Synthese und Charakterisierung von komplexen Iridium-Boriden mit B 4-Einheiten by Goerens, Christian
Synthese und Charakterisierung von
komplexen Iridium-Boriden mit
B4-Einheiten
Von der Fakultät für Mathematik, Informatik und Naturwissenschaften der
RWTH Aachen University zur Erlangung des akademischen Grades eines
Doktors der Naturwissenschaften genehmigte Dissertation
vorgelegt von
Diplom-Chemiker
Christian Goerens
aus Luxemburg, Großherzogtum Luxemburg
Berichter: Priv.-Doz. Dr. Boniface P. T. Fokwa
Universitätsprofessor Dr. R. Dronskowski
Tag der mündlichen Prüfung: 23.04.2013
Diese Dissertation ist auf den Internetseiten der Hochschulbibliothek online verfügbar.

Meinen Eltern

„Quand tu veux construire un bateau, ne commence pas par rassembler du bois, couper
des planches et distribuer du travail, mais réveille au sein des hommes le désir de la mer
grande et large.“
„Wenn du ein Schiff bauen willst, so fange nicht damit an, Holz zu sammeln, Planken zu
schneiden und die Arbeit einzuteilen, sondern erwecke in den Menschen die Sehnsucht
nach dem weiten endlosen Meer.“
Antoine de Saint-Exupéry

Die präparativen und theoretischen Arbeiten zu dieser Dissertation wurden in der Zeit
von Dezember 2009 bis Dezember 2012 am Institut für Anorganische Chemie der RWTH
Aachen University unter Anleitung von Priv.-Doz. Dr. Boniface P.T. Fokwa im Arbeits-
kreis von Prof. Dr. R. Dronskowski durchgeführt.

Danksagung
Diese Gelegenheit möchte ich nutzen, um mich bei den Menschen zu bedanken, die mich
während meines Studiums begleitet und unterstützt haben. Insbesondere möchte ich
mich bei folgenden Personen bedanken:
Bei Herrn Professor Dr. Richard Dronskowski bedanke ich mich für die herzliche Auf-
nahme und die Möglichkeit, diese Doktorarbeit in seinem Arbeitskreis anzufertigen. Au-
ßerdem bedanke ich mich bei ihm für die Übernahme des Gutachtens.
Mein besonderer Dank gilt meinem Betreuer Herrn Priv.-Doz. Dr. Boniface P.T. Fokwa
für das in mich gesetzte Vertrauen und die große Freiheit, die er mir bei der Bearbeitung
der Forschungsinhalte gewährt hat. Weiterhin möchte ich mich bei ihm für die Möglich-
keit, während meiner Promotion einen Forschungsaufenthalt in den USA durchzuführen,
bedanken.
I would like to thank Professor Dr. Gordon J. Miller for the warm reception in his
workgroup during my stay in Ames. I would also like to thank Jakoah Brgoch for the
productive and joyful times we spent together in the USA and Germany.
Ein großer Dank gilt meinen guten Bekannten und Arbeitskollegen Dr. Patrick Missé,
Martin Hermus und Peter Sawinski. Ich danke Euch für jegliche Unterstützung, die
vielen seriösen und auch weniger seriösen Diskussionen und vor allem für die schöne
gemeinsame Zeit, die wir während meiner Promotion zusammen verbracht haben.
Für die Korrektur dieser Arbeit möchte ich mich bei Carina Schulze, Martin Hermus
und Mona Marquardt herzlich bedanken.
Außerdem danke ich Herrn Klaus Kruse und Herrn Tobias Storp für die unzähligen
Einkristallmessungen. Herrn Professor Dr. Raabe für die Bereitstellung seines Einkris-
talldiffraktometers und Herrn Professor Dr. Georg Roth sowie Frau Dr. Karine Sparta
für die Einkristallmessungen am Institut für Kristallographie der RWTH Aachen. Frau
Resi Zaunbrecher (Institut für Physikalische Chemie der RWTH Aachen) danke ich für
die zahlreichen REM- und EDX-Untersuchungen. Herrn Dr. Paul Müller möchte ich für
seine Hilfestellungen bezüglich der Röntgendiffraktometrie und die unzähligen Pulver-
aufnahmen danken. Bei Herrn Dr. Bernhard Eck bedanke ich mich für die Unterstützung
bei theoretischen Fragestellungen und Computerproblemen. Christina Houben, Brigitte
Jansen und Herrn Dr. Manfred Speldrich danke ich für die Durchführung der SQUID-
Messungen.
Dem Fonds National de la Recherche Luxembourg (FNR) danke ich für die finanzielle
Unterstützung im Rahmen meines Promotionsstipendiums AFR PHD-09-066.
Ein weiteres Dankeschön geht an alle hier nicht namentlich erwähnten Arbeitskreismit-
glieder, an alle meine Forschungsstudentinnen und -studenten sowie an die Mitarbeiter
der IAC Werkstatt und der Glasbläserei.
Für die schöne Zeit am und außerhalb des Institutes möchte ich mich außerdem bei
Oliver „The Magnet“ Pecher, Nadine Boymans, Asli Akuc, Andreas Kapelski, Hans-
Peter Lorenz und Alexander Korthaus bedanken.
Mein ganz besonderer und persönlicher Dank geht an Carina Schulze, die weiß, was es
bedeutet, eine Doktorarbeit zu verfassen. Du hast mich während der Entstehung dieser
Arbeit stets moralisch unterstützt und dafür gesorgt, dass ich im richtigen Moment
abschalten und neue Energie tanken konnte. Carina, ëch sin frou an houffrëg, dass du
mëch u menger Säit duerch d’Liewen begleeds. Mir hun zesummen schon esou munsch
schéin Momenter erliewt an ech soen dir Merci, fir deng Ënnerstëzung an deng Léift!
Zu gudder Läscht geet en ganz groussen Merci un meng Famill an ganz besonnech un
meng Elteren. Dir hudd mech op mengem laangen Wee bis heihinn ëmmer ënnerstetzt
an dofir sin ëch iech eiweg dankbar.
Teile dieser Arbeit wurden bereits publiziert:
• C. Goerens, B.P.T. Fokwa
V1+xNb1−xIrB2 (x ≈ 0.1), The first quaternary metal-rich boride adopting the
Mo2IrB2-type structure: synthesis, crystal and electronic structure and bonding
analysis.
Zeitschrift für Anorganische und Allgemeine Chemie 2012
DOI: 10.1002/zaac.201200439.
• C. Goerens, B.P.T. Fokwa
The complex metal-rich boride Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3 (x = 0.68, y = 1.06) with
a new structure type containing B4 zigzag fragments: synthesis, crystal chemistry
and theoretical calculations.
Journal of Solid State Chemistry 2012, 192, 113-119.
• Aufbauend auf den hier vorgestellten Ergebnissen, wurde der Antrag „Targeting
New Complex Itinerant Magnets using Experiment and Theory: Symmetry Ef-
fects and the M1−xM’1+x(TyT’1−y)2B2 Series (M, M’ = 3d metals; T, T’ = 4d,
5d metals)“ zur Drittmittelfinanzierung durch die Deutsche Forschungsgemein-
schaft (DFG) im Oktober 2012 bewilligt.
Während der Promotion wurden außerdem folgende Beiträge publiziert:
• V. Deringer, C. Goerens, M. Esters, R. Dronskowski, B.P.T. Fokwa
Chemical modeling of mixed occupations and site preferences in anisotropic crystal
structures: case of complex intermetallic borides.
Inorganic Chemistry 2012, 51, 5677-5685.
• C. Goerens, J. Brgoch, G.J. Miller, B.P.T. Fokwa
Scaffolding, ladders, chains, and rare ferrimagnetism in intermetallic borides: syn-
thesis, crystal chemistry and magnetism.
Inorganic Chemistry 2011, 50, 6289-6296.
• J. Brgoch, C. Goerens, B.P.T. Fokwa, G.J. Miller
Scaffolding, ladders, chains, and rare ferrimagnetism in intermetallic borides: elec-
tronic structure calculations and magnetic ordering.
Journal of the American Chemical Society 2011, 133, 6832-6840.
• B.P.T. Fokwa, C. Goerens, M. Gilleßen
New quaternary complex borides, Ti9M2Ru18B8 (Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn): synthe-
sis, crystal structure and bonding analysis.
Zeitschrift für Allgemeine und Anorganische Chemie 2010, 225, 180-186.
Abkürzungsverzeichnis
AFM Antiferromagnetisch
COHP Kristallorbital-Hamilton-Population
(Crystal Orbital Hamilton Population)
DFT Dichtefunktionaltheorie
DOS Zustandsdichte (Density Of States)
EDX Energiedispersive Röntgenspektroskopie
FM Ferromagnetisch
GGA Generalisierte Gradientennäherung
(Generalized Gradient Approximation)
ICOHP Integrierte Kristallorbital-Hamilton-Population
(Integrated Crystal Orbital Hamilton Population)
LMTO Linear Muffin-Tin-Orbital
M:B Metall-zu-Bor-Verhältnis
NM Nichtmagnetisch
PAW Projector-Augmented Wave
PBE Perdew-Burke-Ernzerhof
REM Rasterelektronenmikroskopie
SOF Besetzung (Site Occupancy Factor)
VASP Vienna ab initio Simulation Package
VEZ Valenzelektronenzahl

Inhaltsverzeichnis
1. Einleitung 1
1.1. Intermetallische Boride . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3
1.2. Boride mit einem M:B-Verhältnis von 2:1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5
1.3. Boride mit B4-Einheiten . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9
1.4. Der Ti1+xOs2−xRuB2-Strukturtyp . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11
1.5. Zielsetzung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15
2. Experimenteller Teil 17
2.1. Darstellung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19
2.1.1. Versuchsapparatur . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19
2.1.2. Versuchsdurchführung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 20
2.2. Analytische Methoden . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23
2.2.1. Röntgenpulveranalyse . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23
2.2.2. Einkristallstrukturanalyse . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24
2.2.3. Energiedispersive Röntgenspektroskopie (EDX) . . . . . . . . . . 25
2.3. Theoretische Methoden . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27
2.3.1. VASP . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27
2.3.2. LMTO . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27
3. Ergebnisse und Diskussion 29
3.1. Der Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Strukturtyp . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 31
3.1.1. Phasenanalyse . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 31
I
Inhaltsverzeichnis
3.1.2. Strukturchemie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 32
3.1.3. DFT-Rechnungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 37
3.2. Quaternäre Verbindungen im 3(Ti|M):3Ir:3B-System . . . . . . . . . . . 47
3.2.1. Motivation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 47
3.2.2. Verbindungen im Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typ . . . . . . . . . . . . 48
3.2.2.1. Synthesen mit einem Ti:M-Verhältnis von 2:1 . . . . . . 48
3.2.2.2. Einfluss des Ti:M-Verhältnisses . . . . . . . . . . . . . . 62
3.2.2.3. Verbindungen mit 4d Metallen . . . . . . . . . . . . . . 66
3.2.2.4. Verbindungen mit 5d Metallen . . . . . . . . . . . . . . 71
3.2.3. Verbindungen im Ti1+xOs2−xRuB2-Typ . . . . . . . . . . . . . . . 74
3.2.3.1. Synthesen mit einem Ti:M-Verhältnis von 1:2 . . . . . . 74
3.2.3.2. Einfluss des Ti:M-Verhältnisses . . . . . . . . . . . . . . 83
3.2.4. Vom Ti1+xOs2−xRuB2-Typ zum Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typ . . . . 87
3.2.4.1. Vergleich beider Strukturen . . . . . . . . . . . . . . . . 87
3.2.4.2. Struktureller Zusammenhang . . . . . . . . . . . . . . . 91
3.2.5. Zusammenfassung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 93
3.3. Theoretische Untersuchung der Ti2M1−xIr3+xB3-Phasen (M = Mn-Ni) . . 97
3.4. V1.10(1)Nb0.90(1)IrB2: Die erste quaternäre Verbindung im Mo2IrB2-Typ . 101
3.4.1. Synthese und Strukturchemie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 101
3.4.2. DFT-Rechnungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 104
4. Zusammenfassung und Ausblick 109
Literaturverzeichnis 115
A. Anhang 121
A.1. Kristallographische Daten . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 121
A.1.1. Daten zu Ti1.6(1)Os1.4(1)RuB2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 121
A.1.2. Daten zu Ti1.68(2)Rh2.38(6)Ir1.94(4)B3 . . . . . . . . . . . . . . . . . 122
A.1.3. Daten zu Ti2Fe0.91(1)Ir3.09(1)B3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 124
A.1.4. Daten zu Ti2Co0.88(1)Ir3.12(1)B3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 127
II
Inhaltsverzeichnis
A.1.5. Daten zu Ti2Ni0.88(1)Ir3.12(1)B3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 130
A.1.6. Daten zu Ti2Mn0.83(1)Ir3.17(1)B3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 133
A.1.7. Daten zu Ti1.92(1)Fe0.85(1)Ir3.23(2)B3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . 136
A.1.8. Daten zu Ti2.27(2)Mo0.73(2)Ir3B3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 139
A.1.9. Daten zu Ti1.91(4)Ru1.09(4)Ir3B3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 142
A.1.10.Daten zu Ti2.28(3)W0.72(3)Ir3B3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 145
A.1.11.Daten zu Ti2.25(3)Re0.75(3)Ir3B3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 148
A.1.12.Daten zu TiMn0.92(2)Ir2.08(2)B2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 151
A.1.13.Daten zu TiCrIr2B2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 153
A.1.14.Daten zur Phase im Ti3Co5B2-Typ . . . . . . . . . . . . . . . . . 155
A.1.15.Daten zu Ti1+xV1−xIr2B2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 156
A.1.16.Daten zu V1.10(1)Nb0.90(1)IrB2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 158
A.2. Verwendete Chemikalien . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 160
III

1. Einleitung
1

1.1. Intermetallische Boride
1.1. Intermetallische Boride
Mit dem Beginn der Industrialisierung stieg zeitgleich auch der Bedarf an neuen Ma-
terialien mit herausragenden physikalischen Eigenschaften. Chemikern, Physikern und
Materialwissenschaftlern gelang es in Vergangenheit immer wieder durch geschicktes
Kombinieren von Metallen mit Nicht- oder Halbmetallen, Stoffe zu synthetisieren, die
diesen Anforderungen gerecht wurden. Die Verwendung von Metallen und dem Halbme-
tall Bor führte dabei zu den intermetallischen Boriden.
Intermetallische Boride kennzeichnen sich durch eine Vielzahl von physikalischen Ei-
genschaften aus. Die chemische Beständigkeit und die hohe mechanische Belastbarkeit
einiger intermetallischer Boride wie z. B. TiB2 führte dazu, dass diese Stoffe immer grö-
ßere Verwendung als Hartwerkstoffe finden [1]. Neben den mechanischen Eigenschaften
sind aber auch Boride mit herausragenden magnetischen Eigenschaften zu nennen. So
ist z. B. Nd2Fe14B bis heute der stärkste Permanentmagnet bei Zimmertemperatur [2].
Aufsehen erregte 2001 die Entdeckung, dass das lange bekannte MgB2 Supraleitung bei
einer Sprungtemperatur von 39 K zeigte [3].
Die oben genannten physikalischen Eigenschaften hängen unmittelbar mit der Kristall-
struktur der jeweiligen Verbindung zusammen. Die Aufklärung und das Verständnis die-
ser Strukturen ist somit eine wichtige Voraussetzung für die erfolgreiche Synthese und
Charakterisierung neuer intermetallischer Verbindungen. Im Jahr 1950 hat Kiessling die
bis dahin bekannten binären intermetallischen Boride gemäß ihres Bor-Gehalts struk-
turell klassifiziert [4]. In Abhängigkeit des Metall-zu-Bor-Verhältnisses (M:B) verändert
sich der Vernetzungsgrad der Bor-Atome innerhalb dieser Strukturen. In metallreichen
Boriden liegen die Bor-Atome isoliert vor und in borreichen Verbindungen finden sich
dreidimensionale Netzwerke aus Bor-Atomen. Tabelle 1.1 gibt einen Überblick, wie sich
der Vernetzungsgrad der Bor-Atome in Abhängigkeit des M:B-Verhältnisses in binären
Boriden ändert. Die Arbeit von Hoffmann et al. enthält eine vollständige Übersicht von
binären intermetallischen Boriden [5].
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Tabelle 1.1: Bor-Teilstrukturen von intermetallischen Boriden in Abhängigkeit des M:B-
Verhältnisses.
Beispiel Zusammensetzungen Topologie der Bor-Atome
M5B, M4B, M3B, M5B2, M7B3 Isolierte Bor-Atome
MB Einfach- und Doppelketten aus Bor-Atomen
MB2, M2B5 Zweidimensionale Netzwerke aus Bor-Atomen
MB4, MB6 Dreidimensionale Netzwerke aus Bor-Atomen
MB12, MB66 Hochkondensierte Bor-Teilgitter
Im Vordergrund dieser Arbeit stehen komplexe intermetallische Boride mit einem M:B-
Verhältnis von M:B = 2. Dabei liegt das Augenmerk besonders auf solchen Verbindungen,
die sogenannte B4-Einheiten enthalten. Die Grenze, ab welchem M:B-Verhältnis sich
Bor−Bor Bindungen ausbilden, ist nicht scharf. Faktoren, die hier berücksichtigt werden
müssen, sind einerseits die Radienverhältnisse und Elektronegativitäten aller beteiligten
Atome und andererseits die elektronische Struktur, die mit der Valenzelektronenzahl
(VEZ) einhergeht.
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1.2. Boride mit einem M:B-Verhältnis von 2:1
Der Schwerpunkt dieser Arbeit lag auf Metallboriden mit einem M:B-Verhältnis von 2:1.
Diese werden im Folgenden genauer betrachtet. Dabei gilt die zusätzliche Einschränkung,
dass nur Verbindungen berücksichtigt werden, die Übergangsmetalle, inklusive der Lan-
thanoide, enthalten. Eine Suche in den einschlägigen Strukturdatenbanken mit diesen
beiden Vorgaben liefert über 300 verschiedene Verbindungen. Die Bandbreite reicht dabei
von einfachen binären bis hin zu sehr komplexen quaternären Verbindungen. Es konnten
insgesamt 18 verschiedene Strukturtypen identifiziert werden, in denen die jeweiligen
Verbindungen kristallisieren, eine Zahl, die bereits für die strukturelle Vielfalt dieser
Verbindungen spricht. Im Rahmen dieser Arbeit ist es nicht das Ziel, jeden einzelnen
Strukturtyp im Detail zu besprechen, vielmehr soll im Folgenden eine Übersicht über
die verschiedenen Strukturen gegeben werden. Das Hauptaugenmerk liegt dabei auf der
eventuell vorhandenen Aggregation der Bor-Atome in den verschiedenen Strukturen und
der daraus resultierenden Topologie der Bor-Fragmente. Tabelle 1.2 liefert eine Über-
sicht über die verschiedenen Strukturtypen, die bei einem Verhältnis von M:B = 2:1
auftreten.
Kommt es innerhalb der Strukturen zur Ausbildung von Bor-Fragmenten, so ist dies
in der Tabelle vermerkt. Zusätzlich sind die Koordinationszahlen um die Bor-Atome,
die Form der borzentrierten Polyeder und die Anzahl der bekannten Boride mit je-
weils einem Beispiel angegeben. Wie aus Tabelle 1.2 ersichtlich, ist das Auftreten von
Bor-Fragmenten bei einem M:B-Verhältnis von 2:1 eher die Ausnahme. So gibt es bei-
spielsweise keine binäre Verbindung, in der Bor-Einheiten vorhanden sind, dort liegen die
Bor-Atome stets isoliert vor. Erst bei den komplizierteren ternären Strukturtypen wie
ZrCo3B2, MoAlB, Ni3ZnB2 und dem Ti1+xOs2−xRuB2-Typ treten Bor-Einheiten auf. In
ZrCo3B2 sind dies B2-Hanteln und in MoAlB liegen unendliche Zickzackketten aus Bor-
Atomen vor. Die Struktur von ZrCo3B2, die eine Verzerrungsvariante des CeCo3B2-Typs
darstellt, ist in Abbildung 1.1 vorgestellt. Dort finden sich zwei verschiedene Ebenen,
die sich entlang der c-Richtung stapeln.
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Tabelle 1.2: Bekannte Strukturtypen von Übergangsmetallboriden mit einem M:B-Verhältnis
von 2:1. KZ = Koordinationszahl; Z = Anzahl bekannter Boride eines Struktur-
typs.
Strukturtyp B-Einheit KZ(B) B-Polyeder Z(Beispiel)
Binäre Boride
CuAl2 [6] - 8 q.a.a 9 (Fe2B)
Mg2Cu [7] - 8 q.a. 2 (Cr2B)
anti-MoS2 [8] - 6 t.p.b 1 (Pt2B)
Co2Si [9] - 9 t.p.3c 1 (Rh2B)
anti-CaCl2 [10] - 6 oktaedrisch 1 (Pd2B)
Ternäre Boride
CeCo3B2 [11] - 9 t.p.3 40 (ScCo3B2)
CuAl2 [6] - 8 q.a.a 28 (Mn1−xFe1+xB)
ErIr3B2 [12] - 9 t.p.3 20 (ScIr3B2)
Mg2Cu [7] - 8 q.a. 6 (Cr1−xFe1+xB)
TiNiSi [13] - 9 t.p.3 4 (MoCoB)
ZrCo3B2 [14] B2-Hanteln 9 t.p.3 2 (HfCo3B2)
ZrNiAl [15] - 9 t.p.3 2 (NbFeB)
NbCoB [16] - 9 t.p.3 2 (NbCoB)
MoAlB [17] Zickzackkette 9 t.p.3 2 (NbNiB)
Nd0.71Rh3.29B2 [18] - 9 t.p.3 1 (Nd0.71Rh3.29B2)
URu3B2 [19] - 9 t.p.3 1 (URu3B2)
CuIrB [20] - 7 unregelmäßig 1 (CuIrB)
Cu2Ir4B3 [21] - 6 t.p. 1 (Cu2Ir4B3)
Ni3ZnB2 [22] B4-Zickzackeinheit 9 t.p.3 1 (Ni3ZnB2)
Quaternäre und quinäre Boride
Ti1+xOs2−xRuB2 [23] B4-trigonal planar 6, 9 t.p., t.p.3 4 (Ti1−xFexOs2RhB2)
a quadratisch antiprismatisch
b trigonal planar
c trigonal planar mit dreifacher Überkappung
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Eine Ebene enthält die Zirkonium-Atome und Bor-Hanteln, die andere enthält aus-
schließlich die Cobalt-Atome. Die B−B-Bindung in der Hantel beträgt 1.70 Å. Die Bor-
Atome sind von einem trigonalen Prisma mit dreifacher Überkappung koordiniert.
d(B−B) = 1.70 Å
Zr
Co
B
a) b) c)
BB
Abbildung 1.1: Der ZrCo3B2-Strukturtyp: a) Elementarzelle von ZrCo3B2; b) Sicht entlang
[001]; c) B2-Hantel und Koordinationspolyeder um ein Bor-Atom.
Die Struktur von NiNbB, das im MoAlB-Typ kristallisiert, ist in Abbildung 1.2 darge-
stellt. Obwohl das M:B-Verhältnis auch 2:1 beträgt, kommt es zu einer völlig anderen
Substruktur der Bor-Atome. Hier liegen unendliche Bor-Ketten in Zickzackform entlang
der c-Achse vor.
110.7°
B
Nb
Ni d(B−B) = 1.89 Å
a) b) c)
B
Abbildung 1.2: Der NiNbB-Strukturtyp: a) Projektion der Struktur von NiNbB entlang
[100]; b) Zickzackkette aus Bor-Atomen; c) Koordinationspolyeder um ein
Bor-Atom.
7
1. Einleitung
Bei der Struktur von NiNbB liegen zwei verschiedene Schichten vor, die sich entlang
der b-Achse abwechseln. Eine Schicht enthält dabei die Bor-Ketten und Niob-Atome,
die andere Schicht enthält die Nickel-Atome. Der B−B-Abstand in der Kette beträgt
1.89 Å und der Winkel zwischen drei aufeinander folgenden Bor-Atomen beträgt 110.7◦.
Die Bor-Atome befinden sich auch hier in trigonal prismatischer Koordination mit drei
überkappten rechteckigen Flächen.
Weiterhin werden der Ni3ZnB2-Typ und der Ti1+xOs2−xRuB2-Typ untersucht. In bei-
den Strukturen treten B4-Einheiten auf. In Ni3ZnB2 befinden sich B4-Zickzackeinheiten
und im Ti1+xOs2−xRuB2-Typ handelt es sich um trigonal planare B4-Einheiten. Da in
dieser Arbeit insbesondere Verbindungen mit B4-Einheiten untersucht werden, wird die
Struktur von Ni3ZnB2 in Kapitel 1.3, sowie der Ti1+xOs2−xRuB2-Typ in 1.4 detailliert
vorgestellt.
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1.3. Boride mit B4-Einheiten
Um vier Bor-Atome im dreidimensionalen Raum anzuordnen, gibt es viele Möglichkeiten.
Die einfachste Anordnung ist eine lineare B4-Kette, wie sie in der Struktur von Rh5B4
(M:B = 1.25, d(B−B) = 2.21 Å) [24] zu finden ist (siehe Abbildung 1.3a). Planar gewin-
kelte B4-Fragmente sind auch möglich. Eine planare „cis“ B4-Einheit findet sich z. B. in
β-Cr2IrB2 (M:B = 1.5, d(B−B) = 1.78-1.80 Å) [25](siehe Abbildung 1.3b). Das „trans“
Gegenstück, eine B4-Zickzackkette, wurde in den Verbindungen Mo2IrB2 (M:B = 1.5,
d(B−B) = 1.77-1.78 Å) [25], α-Cr2IrB2 (M:B = 1.5) [26] und erst kürzlich in Ni3ZnB2
(M:B = 2, d(B−B) = 1.83-1.85 Å) [22] vorgefunden (siehe Abbildung 1.3c, d).
a)
lineare B4-Kette
Rh
b)
IrCr cis B4-Einheit
d)
B
Ni
Zn
B4-Zickzackkette
c)
B4-Zickzackkette
Ir
Cr
2.21 Å 1.80 Å
1.78 Å
1.77 Å1.78 Å 1.85 Å
1.83 Å
Abbildung 1.3: B4-Einheiten in: a) Rh5B4; b) β-Cr2IrB2; c) α-Cr2IrB2; d) Ni3ZnB2.
Ende der neunziger Jahre wurde in der komplexen Verbindung Ni20AlB14 (M:B = 1.5)
[27] eine andere B4-Einheit entdeckt: das B4-Tetraeder (siehe Abbildung 1.4a). 2006
gelang die Synthese eines komplexen Borids, das trigonal planare B4-Einheiten auf-
weist. Neben den trigonal planaren Einheiten enthält die Struktur von Ti1+xOs2−xRuB2
(x = 0.6; M:B = 2) [23] zusätzlich isolierte Bor-Atome (siehe Abbildung 1.4b). Die Ent-
deckung dieser trigonal planaren B4-Einheit war sehr wichtig, weil die Bor-Schichten,
wie sie in vielen intermetallischen Boriden mit hohem Bor-Anteil vorkommen, aus einer
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solchen trigonal planaren B4-Einheit aufgebaut sind. Als technisch relevantes Beispiel
sei hier nochmals das supraleitende MgB2 [3] erwähnt, das über eine solche Schicht aus
Bor-Atomen verfügt.
a) b)
Ni
Al B4-Tetraeder
trigonalRplanareR
B4-Einheit
M2R(Ti:OsR|R96:4)
Ru
M1R(Os:TiR|R69:31)
B3
1.68RÅ
1.89RÅ
Abbildung 1.4: B4-Einheiten in: a) Ni20AlB14; b) Ti1+xOs2−xRuB2.
In α-Bor liegt ein B−B-Abstand von etwa 1.82 Å vor [28, 29]. Die B−B-Abstände in
den vorgestellten B4-Einheiten bewegen sich zwischen 1.68 und 1.89 Å mit Ausnahme
von Rh5B4, dort ist der B−B-Abstand deutlich größer und beträgt 2.21 Å. Somit ist
davon auszugehen, dass in Rh5B4 nur sehr schwache B−B-Wechselwirkungen vorlie-
gen, wohingegen in den B4-Einheiten von α- und β-Cr2IrB2, Ni20AlB14, Ni3ZnB2 und
Ti1.6(1)Os1.4(1)RuB2 die B−B-Bindungen deutlich stärker sind. Für Ti1.6(1)Os1.4(1)RuB2
konnte dies auch mittels theoretischer Berechnungen und anschließender Bindungsana-
lyse bestätigt werden [23].
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1.4. Der Ti1+xOs2−xRuB2-Strukturtyp
Von großer Bedeutung für diese Arbeit ist der Ti1+xOs2−xRuB2-Strukturtyp [23], weshalb
dieser nun anhand der Verbindung mit x = 0.6 detailliert vorgestellt wird.
Ti1.6(1)Os1.4(1)RuB2 kristallisiert in der hexagonalen Raumgruppe P 6¯2m (Nr. 189) mit
den Gitterparametern a = 8.855(2) Å und c = 3.034(1) Å. Wie bereits in Kapitel 1.3
erwähnt, ist das wichtigste Strukturmerkmal die trigonal planare B4-Einheit. Daneben
finden sich aber auch isolierte Bor-Atome sowie zwei weitere interessante Strukturmerk-
male (siehe Abbildung 1.5): Eine eindimensionale Kette aus Titan-Atomen sowie eine
eindimensionale Kette aus leeren Tetraedern und quadratischen Pyramiden, die über
gemeinsame Flächen verknüpft sind.
Titan-Kette
B4-Einheit
)quadratische)Pyramide
leere)Tetraeder)
M2)(Ti:Os)|)96:4)
Ru
M1)(Os:Ti)|)69:31)
B3
a) b) c)
B1
B2
a
b
Abbildung 1.5: Der Ti1+xOs2−xRuB2-Strukturtyp: a) Projektion der Struktur in etwa ent-
lang [001]; b)Projektion der Elementarzelle entlang [100]; c) Strukturmerk-
male.
In Abbildung 1.5a ist eine Projektion der Struktur von Ti1.6(1)Os1.4(1)RuB2 gezeigt und
Abbildung 1.5b zeigt eine Ansicht der Elementarzelle entlang der [001]-Richtung. Die
Struktur ist aus zwei unterschiedlichen Ebenen aufgebaut, die sich entlang der c-Achse
abwechselnd stapeln. Die erste Ebene enthält M1-Atome (69 % Os + 31 % Ti) und
die trigonal planaren B4-Einheiten, aufgebaut aus den Atomen B1 und B2. Die zwei-
te Ebene enthält die Ruthenium-Atome, M2-Atome (96 % Ti + 4 % Os) und isolier-
te Bor-Atome (B3). In Tabelle A.1 im Anhang sind die kristallographischen Lagen in
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Ti1.6(1)Os1.4(1)RuB2 aufgeführt. Obwohl auf beiden Ebenen mischbesetzte Atomlagen
auftreten, liegt jedoch eine klare Lagepräferenz vor: Die Osmium-Atome befinden sich
hauptsächlich auf der Ebene mit z = 1/2, wohingegen die Titan-Atome sich hauptsächlich
auf der Ebene mit z = 0 befinden.
M1 M2 Ru
B1 B2
Ru Ti:Os | 96:4
Os:Ti | 69:31
Abbildung 1.6: Koordinationspolyeder um die Bor- und Metall-Atome in
Ti1.6(1)Os1.4(1)RuB2.
Abbildung 1.6 gibt einen Überblick über die verschiedenen Koordinationspolyeder, die
in der Struktur auftreten. Für das Bor finden sich drei unterschiedliche kristallographi-
sche Lagen (siehe Tabelle A.1), woraus sich auch drei unterschiedliche Koordinations-
sphären ergeben: B1 ist von neun Atomen in Form eines trigonalen Prismas B1[Ru6B3]
koordiniert, wobei alle drei rechteckigen Flächen mit B2-Atomen überkappt sind. Die
B2-Atome befinden sich in einem gestreckten trigonalen Prisma B2[Ru4M2B], bei dem
nur eine Fläche überkappt ist. Die B3-Atome sind einfach trigonal prismatisch von sechs
M-Atomen koordiniert. Die Polyeder um die B1- und B3-Atome sind entlang [001] auf-
einander gestapelt und mit gemeinsamen Dreiecksflächen verbunden. Hiergegen teilen
sich die Polyeder um B2 nur gemeinsame Kanten, da diese sich jeweils mit einem leeren
trigonalen Prisma [M4Ru2] in c-Richtung abwechseln. Ruthenium ist von zwölf Atomen
koordiniert, und zwar in Form eines verzerrten pentagonalen Prismas Ru[M4B6Ru2] mit
zwei von Bor überkappten rechteckigen Flächen. Die M2-Atome (96 % Ti) haben zwölf
12
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Atome in ihrer Umgebung, die zu einem zweifach überkappten, verzerrten pentagonalen
Prisma M2[M8B4] angeordnet sind. In der Nachbarschaft der M1-Atome befinden sich
zwölf Atome, die sich zu einem stark verzerrten Ikosaeder M1[M7Ru2B3] zusammenfügen.
Der B−B-Abstand im trigonal planaren B4-Fragment beträgt d(B−B) = 1.89 Å, somit
dürfte es sich erwartungsgemäß um eine starke Bindung handeln (siehe Abbildung 1.4b).
Quantenmechanische Berechnungen mit einer anschließenden Bindungsanalyse basie-
rend auf COHP-Rechnungen haben diesen Sachverhalt bestätigt [23]. Der B2−B1−B2-
Winkel beträgt 120◦. Die Bor−Metall-Abstände zeigen den üblichen Trend für Boride,
in denen B−B-Bindungen vorliegen: Das B1-Atom im trigonalen Prisma B1[Ru6B3] mit
einem Abstand d(B1−Ru) = 2.16 Å bindet stark an die Ruthenium-Atome, wie ein
Vergleich mit der Summe der Kovalenzradien [30] zeigt. Das B2-Atom dagegen zeigt
einen längeren Abstand zum Ruthenium d(B−Ru) = 2.31 Å. Die Abstände zwischen
den Bor-Atomen und den mischbesetzten Metalllagen bewegen sich in einem Bereich
von d(B−M) = 2.21-2.37 Å und sind somit etwas größer als die Summe ihrer Atomra-
dien. Alle Metall−Metall-Kontakte (Ru−Ru, Ru−M1 und M1−M1) variieren in einem
Bereich von 2.66 Å bis zu 2.78 Å und liegen somit in dem erwarteten Bereich. Obwohl
der Ti1+xOs2−xRuB2-Strukturtyp anhand einer quaternären Verbindung entdeckt wurde,
existiert auch ein ternärer Vertreter: Ti1.6Os2.4B2. Eine quinäre Variante mit Rhodium
anstelle von Ruthenium ist Ti1−xFexOs2RhB2 [31].
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1.5. Zielsetzung
Bei Synthesen mit den Elementen Ti, Rh, Ir und B wurden von Fokwa et al. Hinweise
auf einen neuen Strukturtyp mit B4-Einheiten gefunden. Ziel dieser Arbeit war es zu-
nächst, diesen neu entdeckten Strukturtyp sowohl synthetisch als auch theoretisch weiter
zu erforschen.
Ein weiteres Ziel war die Synthese und Charakterisierung von neuen Verbindungen in
diesem Strukturtyp. Insbesondere sollte dabei versucht werden, die magnetisch aktiven
Elemente (M = Cr, Mn, Fe, Co, Ni) mit einzubeziehen, da diese oft interessante ma-
gnetische Wechselwirkungen hervorrufen können. Aufgrund einiger Voruntersuchungen
wurde hierzu das chemische System 3(Ti|M):3Ir:3B als geeignetes System für eine solche
Untersuchung ausgewählt.
Weiterhin sollte überprüft werden, ob sich weitere Verbindungen im 3(Ti|M):3Ir:3B-
System darstellen lassen, die 4d und 5d Metalle als M-Metalle beinhalten.
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2.1.1. Versuchsapparatur
Die hier vorgestellten Boride wurden in einer direkten Reaktion aus ihren jeweiligen
Elementen synthetisiert. Damit diese Reaktion abläuft, werden sehr hohe Temperatu-
ren benötigt, die die Schmelzpunkte der beteiligten Elemente übertrifft. Allein das Bor
hat einen Schmelzpunkt von 2180 ◦C [32], womit klassische Öfen für diese Synthese-
route nicht in Frage kommen. Es wird also eine Versuchsapparatur benötigt, mit der es
möglich ist, Temperaturen von über 2000 ◦C zu erreichen. Bei diesen hohen Temperatu-
ren ist es sehr wichtig, dass der Reaktionsraum absolut frei von Sauerstoff und Wasser
ist. Besonders die Sauerstoffaffinität der verwendeten Metalle und die des Bors steigt
mit der Temperatur stark an. Aufgrund der erhöhten Reaktivität muss außerdem dar-
auf geachtet werden, dass keine Verunreinigungen vorhanden sind und die verwendeten
Tiegel-Materialien nicht an der Reaktion beteiligt sind.
Die hier aufgeführten Bedingungen für die Synthese können gut mit Hilfe eines Licht-
bogenofens erreicht werden. Die Probe befindet sich dabei in einem wassergekühlten
Kupfertiegel, der gleichzeitig auch als Elektrode dient. Als zweite Elektrode wird eine
Wolframspitze verwendet, die sich über dem Kupfertiegel befindet. Die Wolframelektro-
de ist beweglich und so in der Apparatur verbaut, dass sie von außen bewegt werden
kann. Beide Elektroden sind in einen Glaszylinder eingelassen, der es erlaubt, die ge-
samte Reaktion unter Schutzgas durchzuführen. Als Schutzgas wurde hier hochreines
Argon verwendet, das zuvor über Molsiebe und eine Titanstrecke geführt wurde, um es
vollständig von Verunreinigungen, insbesondere von Sauerstoff, zu befreien.
Die gesamte Apparatur wird während der Reaktion mit Argon gespült. Zwischen bei-
den Elektroden wird eine Spannung von 20 V mit einer Stromstärke von 20 A angelegt.
Durch die angelegte Spannung kommt es zur Gasentladung zwischen den Elektroden
und es bildet sich ein Plasma, in dem ionisierte Argon-Atome vorliegen, die das Gas
elektrisch leitfähig machen. Der Stromtransport verläuft dabei über die im Vergleich zu
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den Ionen sehr leichten und beweglicheren Elektronen. Durch die Gasentladung wird
thermische Energie freigesetzt, die es ermöglicht, die geforderten hohen Temperaturen
zu erreichen.
Die Lichtbogenmethode birgt jedoch einige Nachteile: So ist es z. B. schwierig, die Reak-
tionstemperatur zu kontrollieren und zu messen. Zudem können in der Probe während
der Reaktion Temperaturgradienten auftreten, so dass es zu unvollständigen Umsetzun-
gen oder unerwünschten Nebenreaktionen kommen kann. Das Aufheizen und Abkühlen
des Reaktionsgemisches erfolgt innerhalb weniger Sekunden, was dem Kristallwachs-
tum entgegenwirkt. Das schnelle Abkühlen der Probe von der Reaktionstemperatur von
über 2000 ◦C auf Zimmertemperatur kommt einem Quenchen der Probe gleich. So-
mit ist nicht gewährleistet, dass sich nach dem Abkühlen ein thermodynamisch stabiler
Gleichgewichtszustand eingestellt hat. Vielmehr kann es dazu kommen, dass sich nicht
die thermodynamisch günstigsten Produkte bilden, sondern dass das schnelle Abkühlen
Hochtemperaturphasen begünstigt. Letzterer Punkt kann aber auch als Vorteil betrach-
tet werden, da anhand dieser Methode metastabile Verbindungen zugänglich sind.
Der entscheidende Vorteil des Lichtbogenofens ist, dass die erforderlichen hohen Tempe-
raturen erreicht werden können. Zudem kann die Reaktion problemlos in Schutzgasatmo-
sphäre durchgeführt werden. Ein weiterer Vorteil sind die sehr kurzen Reaktionszeiten,
die üblicherweise im Bereich von wenigen Minuten liegen.
2.1.2. Versuchsdurchführung
Zur Synthese im Lichtbogen werden die Edukte (Elemente in Pulverform) gemäß dem
gewünschten Verhältnis eingewogen. Die Ansätze wurden jeweils auf eine Gesamtmasse
von 0.2 g berechnet. Nach der Einwaage wurden die Elemente sehr gründlich durch-
mischt und mit Hilfe einer Presse zu einer Pille gepresst. Anschließend wurde das Ge-
wicht der Pille bestimmt. Bei luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Substanzen erfolgten
diese Schritte in einem Handschuhkasten unter Argonatmosphäre. Die Versuchsappa-
ratur wurde vor der Reaktion dreimal evakuiert und anschließend mit Argon gespült.
20
2.1. Darstellung
Unmittelbar vor der Reaktion wurde ein Argonstrom mit einem Überdruck von 0.1 bar
eingestellt. Anschließend wurden die Presslinge im Lichtbogen aufgeschmolzen und zur
Reaktion gebracht. Um eine vollständige Umsetzung und möglichst homogene Produkte
zu erhalten, wurde die entstandene Kugel mehrfach gewendet und erneut aufgeschmol-
zen. Als Produkte wurden metallisch glänzende Kugeln erhalten, deren Gewicht nach
der Reaktion bestimmt wurde, um mögliche Verluste festzustellen. Zum Schluss wurden
die teilweise sehr harten Kugeln mechanisch zerkleinert.
Zur Isolierung geeigneter Einkristalle für die Einkristallstrukturanalyse wurde die gesam-
te Probe zunächst unter dem Lichtmikroskop betrachtet. Für die anschließende Rönt-
genpulveraufnahme wurde ein kleiner Teil der Probe in einem Achatmörser bis zur Pul-
verform gemörsert.
Die Ausgangsstoffe, die für die Synthesen in dieser Arbeit verwendet wurden, sind samt
ihren Reinheitsangaben in Tabelle A.56 im Anhang aufgeführt.
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Die strukturelle Aufklärung von Metallboriden erfolgt üblicherweise über Beugungsme-
thoden wie Röntgen- oder Neutronenbeugung. Zur Überprüfung der Zusammensetzung
der Metallboride werden aber auch spektroskopische Verfahren wie die energiedispersive
Röntgenspektroskopie (EDX) genutzt.
2.2.1. Röntgenpulveranalyse
Die Röntgenpulveranalyse wurde in der vorliegenden Arbeit in erster Linie dazu genutzt,
eine Phasenanalyse an den Proben durchzuführen, um somit die beteiligten Phasen zu
identifizieren und zu indizieren. In einem zweiten Schritt wurden mittels einer Rietveld-
Verfeinerung die Gitterparameter der beteiligten Phasen verfeinert und die jeweiligen
Phasenanteile berechnet. Außerdem erfolgte während der Verfeinerung eine Anpassung
der Strukturmodelle der jeweiligen Phasen an die gemessenen Diffraktogramme.
Die Pulveraufnahmen wurden auf einem STADI P Pulverdiffraktometer der Firma
STOE & Cie GmBH aus Darmstadt gemessen, das mit einem Imageplate-Detektor aus-
gestattet war. Die Messungen wurden mit Cu-Kα1-Strahlung (λ = 1.54059 Å) durchge-
führt, dazu wurde die Strahlung über einen Germanium Einkristall monochromatisiert.
Die Messzeit der Pulveraufnahmen betrug jeweils drei Stunden.
Wie bereits oben erwähnt, bestand der erste Auswertungsschritt in einer Phasenanalyse
mit anschließender Indizierung der beteiligten Phasen, dazu wurde das Programmpaket
WinXPow [33] genutzt. Für die Phasenanalyse wurden theoretische Diffraktogramme
von bekannten Verbindungen oder erstellten Modellen berechnet und anschließend mit
den gemessenen Daten verglichen. Für die Recherche nach bereits bekannten Verbin-
dungen wurde die Strukturdatenbank FindIt (ICSD) [34] genutzt. Nach einer gezielten
Zuordnung der Reflexe zu den identifizierten Phasen erfolgte dann die Indizierung dieser.
Die Verfeinerung der Strukturdaten erfolgte in einem zweiten Schritt nach der Rietveld-
Methode [35] mit dem Programmpaket FullProf-Suite [36]. Zur Beschreibung der Re-
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flexprofile wurden pseudo-Voigt Funktionen mit axialer Divergenz genutzt, da besonders
die Reflexe bei niedrigen 2θ -Werten eine deutliche Asymmetrie aufwiesen. Als Anfangs-
modelle für die Strukturen dienten dabei entweder Modelle, die aus der Literatur ent-
nommen wurden, oder Modelle, die durch Einkristallstrukturanalyse an der gemessenen
Probe erhalten wurden. Während der Verfeinerung wurden dann die verschiedenen Pa-
rameter wie Gitterparameter, Halbwertsbreiten, Profilparameter und Atompositionen
verfeinert. Die Besetzungsfaktoren von Mischlagen wurden nur dann verfeinert, wenn
dabei sinnvolle Ergebnisse erhalten wurden und die Fehler auf dem Besetzungsfaktor
im Rahmen blieben. Alle Standardabweichungen wurden zudem mit Hilfe des SCOR-
Parameters nach Bérar korrigiert [37]. Zur Abschätzung der Qualität einer Verfeinerung
diente neben den Residualwerten und den Standardabweichungen auch das graphische
Ergebnis der Verfeinerung. Insbesondere die Differenzkurve, die die Übereinstimmung
zwischen berechnetem und gemessenem Diffraktogramm anschaulich darstellt, gibt hier
schnell Hinweise über die Qualität der Anpassung.
2.2.2. Einkristallstrukturanalyse
Die Aufklärung der Struktur von Einkristallen erfolgte ebenfalls mittels Röntgenbeu-
gung. Dazu wurden die ausgewählten Einkristalle mit etwas Fett auf der Spitze ei-
ner Glaskapillare aufgebracht. Die Glaskapillare wurde in eine Kupferhülse gesteckt,
die anschließend am Goniometerkopf des Diffraktometers befestigt wurde. Nach der
Zentrierung des Einkristalls erfolgte dann die Messung entweder bei Zimmertempera-
tur oder eine Tieftemperaturmessung bei 100 K. Als Einkristalldiffraktometer wurde
ein Smart APEX der Firma Bruker verwendet, das mit einem CCD-Detektor ausge-
stattet war. Als Strahlung wurde Mo-Kα-Strahlung (λ = 0.71073 Å) verwendet, die
über einen Graphiteinkristall monochromatisiert wurde. Die Sammlung der Rohda-
ten sowie die Bestimmung der Gitterparameter wurden anhand des Programmpaketes
SMART V5.631 [38] durchgeführt. Die Integration und Aufarbeitung der Rohdaten er-
folgte mittels des Programmpaketes SAINT-PLUS [38]. Nach der Integration wurde eine
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semi-empirische Absorptionskorrektur mit dem Programm SADABS [39] durchgeführt.
Eine Abschätzung der Qualität des gemessenen Datensatzes wurde anhand der internen
Residualwerte Rint und Rσ durchgeführt.
Mit den vorliegenden Informationen über die Elementarzelle und das Kristallsystem
wurde die Struktur mit dem Programm SHELXS 97 [40] unter Benutzung der direkten
Methoden gelöst und ein erstes Strukturmodell erstellt. Dieses Strukturmodell wurde
anschließend mit dem Programm SHELXL 97 [40] verfeinert. Die Verfeinerung erfolgte
nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate gegen F 2. Die Abbildungen der Struk-
turen wurden mit dem Programm DIAMOND [41] erstellt.
2.2.3. Energiedispersive Röntgenspektroskopie (EDX)
Um die Ergebnisse in Bezug auf die Zusammensetzung aus den Pulver- und Einkristall-
untersuchungen zu bestätigen, wurde die energiedispersive Röntgenspektroskopie (EDX)
genutzt. Diese Messungen wurden im Arbeitkreis von Prof. Martin (Institut für Physi-
kalische Chemie der RWTH Aachen University) durchgeführt.
Die EDXMethode in Kombination mit einem Rasterelektronenmikroskop (REM) erlaub-
te es, eine chemische Mikroanalyse an ausgewählten Punkten einer Probe durchzufüh-
ren, um so Rückschlüsse auf die Zusammensetzung zu erhalten. Die Proben werden dazu
mit einem hochenergetischen fokussierten Elektronestrahl punktuell beschossen. Die da-
durch emittierten Röntgenstrahlen wurden mit einem lithiumdotierten Siliziumdetektor
gemessen. Das verwendete Gerät war ein LEO/ZEISS 1450VP mit einer minimalen late-
ralen Auflösung von etwa 100 nm und einer maximalen Vergrößerung von einem Faktor
100000. Nachweisbar sind Elemente ab einer Ordnungszahl von 5 und einem Gewichts-
anteil von etwa 0.1%. Eine Bestimmung des Bor-Gehaltes ist mit dieser Methode also
nicht möglich.
Aufgrund der relativ geringen Eindringtiefe der Elektronen in die Probe ist diese Me-
thode besonders gut für die Charakterisierung von Oberflächen geeignet. Die hier ver-
messenen Einkristalle waren in der Regel kleiner als der Durchmesser des Anregungs-
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strahles, was zu erheblichen Verfälschungen bei der quantitativen Analyse führen kann.
Weitere negative Auswirkung auf eine quantitative Bestimmung der Metalle haben die
Beschaffenheit der Oberfläche und die Ausrichtung dieser zum Anregungsstrahl. Die ver-
messenen Einkristalle wiesen meist unregelmäßige und raue Oberflächen auf, womit eine
zuverlässige quantitative Aussage oft erschwert wurde. Wichtig ist aber, dass anhand
der EDX-Messung ein qualitativer Nachweis der vorhandenen Elemente in den jeweili-
gen Verbindungen durchgeführt werden konnte.
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2.3.1. VASP
Die ab initio Rechnungen zur Strukturoptimierung wurden anhand des Vienna ab initio
Simulation Package (VASP) [42, 43] durchgeführt, das auf der Dichtefunktionaltheorie
(DFT) beruht [44, 45]. Als Basissätze wurden ebene Wellen verwendet, wobei PAW-
Potentiale (Projector-augmented-wave) zur Beschreibung der kernnahen Funktionen ver-
wendet wurden [46]. Zur Beschreibung der Austausch- und Korrelationspotentiale wurde
die generalisierte Gradientennähreung (GGA) in der Parametrisierung von Perdew, Bur-
ke und Ernzerhof verwendet [47]. Die Wahl des k-Punkt Gitters erfolgte nach Monkhorst
und Pack [48]. Die Abschneidenergie für die durchgeführten Rechnungen betrug jeweils
Ecut = 500 eV. Während der Rechnung wurden die Gitterparameter der Elementarzel-
le sowie die Atompositionen frei relaxiert. Das Konvergenzkriterium für die ionischen
Schritte wurde mit 10−6 eV festgelegt, für die elektronische Relaxation wurde eine ma-
ximale Differenz von 10−8 eV gewählt.
2.3.2. LMTO
Für die Berechnung der Zustandsdichte und der anschließenden Bindungsanalyse wurde
die energetisch günstigste Struktur aus den VASP-Rechnungen verwendet. Durchgeführt
wurden diese Rechnungen mit Hilfe der Tight-Binding-LMTO-Methode [49–51] und des
Programmpaketes TB-LMTO-ASA [52]. Zur Beschreibung von Austausch- und Korrela-
tionswechselwirkungen wurde die nichtlokale generalisierte Gradientennäherung (GGA)
in der Parametrisierung nach Perdrew und Wang verwendet [53]. Die Integration über
die Brillouin-Zone erfolgte mittels der Tetraeder-Methode [54]. Selbstkonsistenz wurde
erreicht, wenn die Änderung der Energie kleiner als 1 x 10−5 Ry betrug. Die Analyse der
chemischen Bindung basierte auf der Zustandsdichte (DOS) und der Crystal-Orbital-
Hamilton-Population (COHP) [55]. Für die graphische Darstellung der Zustandsdichten
und der COHP-Kurven wurde das Programm wxDragon [56] verwendet.
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Die Struktur von Ti1.6Os1.4RuB2, die in Kapitel 1.4 vorgestellt wurde, ist mittels quan-
tenmechanischer Methoden untersucht worden [23]. Mit der Annahme des Modells der
starren Bänder [57] konnte dabei anhand der berechneten Zustandsdichte (DOS) gezeigt
werden, dass eine Erhöhung der Elektronenanzahl keine Destabilisierung mit sich zie-
hen würde. Dadurch besteht die Möglichkeit, dass es isostrukturelle Verbindungen gibt,
die die gleiche oder eine erhöhte Valenzelektronenzahl (VEZ) aufweisen. Die Synthese
solcher Verbindungen ist erfolgreich gelungen, denn durch die geeignete Substitution
von Elementen konnte die isoelektronische Verbindung Ti1.6Os2.4B2 und die VE-reichere
Verbindung Ti1−xFexOs2RhB2 dargestellt werden [31]. Ohne Erfolg blieben jedoch die
Synthesen der hypothetischen Verbindungen „TiIr2RuB2“ und „TiRhIr2B2“, da in diesen
Ansätzen der gewünschte Ti1+xOs2−xRuB2-Typ nicht identifiziert werden konnte.
Interessanterweise gelang es aber, aus dem „TiRhIr2B2“ Ansatz Einkristalle zu isolie-
ren, die eine neue Struktur besitzen, die im Folgenden als Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typ
bezeichnet wird. In diesem Kapitel wird dieser neue Strukturtyp anhand der Verbin-
dung Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3 mit x = 0.68 und y = 1.06 strukturell beschrieben. Zudem
wurden auch theoretische Berechnungen der elektronischen Struktur mit anschließender
Bindungsanalyse durchgeführt.
3.1.1. Phasenanalyse
In den ersten Ansätzen, die in einem Verhältnis von Ti:Rh:2Ir:2B eingewogen wurden,
war die neue Phase in den Pulveraufnahmen lediglich als Minoritätsphase vorhanden.
Der Phasenanteil der neuen Verbindung lag unter 10 %, wobei der Hauptanteil auf die
intermetallische Phase TiIr3 [58] zurückgeht. Ein Anstieg des Phasenanteils konnte durch
Erhöhung des Iridium-Anteils erreicht werden. Mit der Einwaage Ti:2Rh:3Ir:3B lag die
neue Phase mit einem Anteil von etwa 60 % vor. Eine Indizierung der Pulveraufnahme
lieferte eine orthorhombische Zelle: a = 8.601(4) Å, b = 15.012(8) Å, c = 3.238(1) Å.
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3.1.2. Strukturchemie
Die Strukturverfeinerung lieferte die Zusammensetzung Ti1.68(2)Rh2.38(6)Ir1.94(4)B3, und
die Anwesenheit aller Metalle wurde mittels EDX-Analyse bestätigt. Die Daten zur
Strukturverfeinerung befinden sich in Tabelle A.2 im Anhang. Tabelle 3.1 fast die Pa-
rameter und Besetzungsfaktoren für die kristallographischen Lagen zusammen. Die ani-
sotropen Auslenkungsfaktoren befinden sich in Tabelle A.3 im Anhang. Die Verbindung
kristallisiert in der Raumgruppe Pbam (Nr. 55) und ist eng mit dem Ti1+xOs2−xRuB2-
Strukturtyp verwandt.
a)
z = 0
Rh B3 T Ti
z = ½
B1
B2
M
Ti + Rh + T + B
M(1-3) + B4 - Einheit 
b)
c)
B1
B1
B2
B2
d(B1−B2)
1.87(3) Å
d(B2−B2) 
1.81(2) Å
Abbildung 3.1: Der Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Strukturtyp: a) Projektion der Struktur in etwa
entlang [001]; b) Ansicht entlang [100] ; c) B4-Einheit.
In Abbildung 3.1a ist eine Darstellung der Elementarzelle zu sehen. Bei Betrachtung
der Struktur entlang der c-Achse ist zu erkennen, dass diese aus zwei unterschiedlichen
Ebenen aufgebaut ist. Die Ebenen stapeln sich abwechselnd entlang der [001]-Richtung
aufeinander (siehe Abbildung 3.1b). Die Schicht auf z = 1/2 enthält B4-Einheiten in
Zickzackform bestehend aus den Atomen B1 und B2. Zusätzlich zu den B4-Einheiten
finden sich hier mischbesetzte Metallpositionen (M1, M2 und M3), die allesamt ein
Ir:Rh-Verhältnis von etwa 2:1 aufweisen.
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Tabelle 3.1: Kristallographische Lagen in Ti1.68(2)Rh2.38(6)Ir1.94(4)B3.
Lage Atome Wyckoﬄage Besetzung x/a y/b z/c
M1 Ir1/Rh1 4h 66:34(1) 0.01941(7) 0.09494(5) 1/2
M2 Ir2/Rh2 4h 64:36(1) 0.71806(7) 0.14276(7) 1/2
M3 Ir3/Rh3 4h 64:35(1) 0.93498(8) 0.26795(8) 1/2
T1 Rh4 4g - 0.47979(2) 0.08988(2) 0
Ti Ti1 4g - 0.185(2) 0.20517(2) 0
T Ti2/Rh5 4g 68:32(1) 0.2016(2) 0.9972(2) 0
B1 B1 4h - 0.286(2) 0.102(1) 1/2
B2 B2 4h - 0.605(2) 0.006(1) 1/2
B3 B3 4g - 0.884(3) 0.164(2) 0
Die andere Schicht auf z = 0 enthält isolierte Bor-Atome (B3), Titan- sowie Rhodium-
Atome und eine mischbesetzte Metallposition T mit einem Ti:Rh-Verhältnis von unge-
fähr 2:1.
Ein Blick über die Verteilung der Atome innerhalb der Elementarzelle (siehe Tabel-
le 3.1) zeigt, dass das Iridium und das Titan eine ausgeprägte Präferenz für eine der
beiden Ebenen haben. Das 5d Übergangsmetall Iridium ist ausschließlich auf der Ebe-
ne mit z = 1/2 zu finden, wobei das 3d Übergangsmetall Titan sich exklusiv auf der
Ebene mit z = 0 befindet. Eine Konsequenz hiervon ist, dass das 4d Übergangsmetall
Rhodium über beide Ebenen verteilt werden kann, wenn elektronische Faktoren eine
ausschlaggebende Rolle spielen. Tatsächlich befindet sich das Rhodium auf beiden Ebe-
nen, jedoch mit einer leichten Lagepräferenz für die Ebene auf z = 0. Eine ähnliche
Verteilung von Übergangsmetallen findet sich in Verbindungen, die zugleich isolierte
Bor-Atome und Bor-Fragmente enthalten: Als Beispiel sind hier alle Verbindungen, im
eng verwandten Ti1+xOs2−xRuB2-Strukturtyp zu nennen [23], sowie das erst kürzlich
entdeckte Ti7Rh4Ir2B8 [59], das die erste Festkörperverbindung mit planaren B6-Ringen
ist.
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Die Bor-Atome B1 und B2, die die B4-Zickzackeinheit ausbilden, liegen auf der Ebene
mit z = 1/2 und haben sehr ähnliche Koordinationspolyeder. Diese unterscheiden sich
jedoch deutlich von den Polyedern um die B3-Atome (siehe Abbildung 3.1). B1 und B2
sind in Form eines verzerrten trigonalen Prismas B1[Rh2Ti2T2M2B] und B2[Rh4T2MB2]
umgeben, bei denen alle rechteckigen Flächen überkappt sind. Diese Koordinationssphä-
re ist typisch für Bor-Atome (in einem Bor-Fragment) und tritt in vielen intermetalli-
schen Boriden auf (siehe z. B. Tabelle 1.2). Die B3-Atome befinden sich in einem leicht
verzerrten trigonalen Prisma B3[M6]. Die Polyeder um die Bor-Atome sind entlang der
[001]-Richtung aufeinander gestapelt und teilen sich gemeinsame Dreiecksflächen.
M1 M2 M3
Ti Rh T
Abbildung 3.2: Koordinationspolyeder um die Metall-Atome in Ti1.68(2)Rh2.38(6)Ir1.94(4)B3.
Die M1-, M2- und M3-Atome (Ir:Rh-Verhältnis ≈ 2:1) besitzen eine ähnliche Umgebung,
sie sind allesamt von drei Bor-Atomen und neun Metall-Atomen umgeben, woraus sich
die Koordinationszahl zwölf ergibt. Die Polyeder haben die Form eines stark verzerrten
Ikosaeders, bei dem aufgrund der Verzerrung vier Dreiecksflächen zu quadratischen Flä-
chen zusammenfallen (siehe Abbildung 3.2). Die Osmium-Atome im Ti1+xOs2−xRuB2-
Strukturtyp zeigen ein sehr ähnliches Koordinationsmuster [23]. Bei der Strukturverfei-
nerung zeigte sich jedoch eine kleine Unregelmäßigkeit, die ausschließlich die M-Atome
betrifft. Die thermischen Auslenkungsfaktoren nehmen in c-Richtung große Werte an
und verursachen somit, dass die M-Lagen mit einem anisotropen Schwingungsellipsoid
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beschrieben werden, das einer Zigarrenform in c-Richtung gleichkommt (siehe Abbil-
dung 3.3). Eine mögliche Erklärung hierfür ist, dass die M-Atome möglicherweise nicht
exakt auf der Ebene mit z = 1/2 liegen, sondern etwas aus der Ebene heraus verscho-
ben sind. Triebkraft für eine solche Verzerrung könnte die Optimierung der Abstände
zu den Nachbaratomen sein. Um diesen Sachverhalt zu überprüfen wurde versucht, die
Struktur mit Splitlagen für die M-Positionen zu verfeinern, was aber nicht zu Erfolg
führte. Zudem wurden Datensätze mit längeren Belichtungszeiten gesammelt, die aber
weder Überstrukturreflexe noch Satelliten-Reflex zeigten. Auch Tieftemperaturmessun-
gen bei 100 K zeigten keine zusätzlichen Reflexe. Von ähnlichen Fällen wurde bereits in
der Literatur berichtet, so zeigen die Indium-Atome in der intermetallischen Verbindung
In5Ir9B4 vergleichbare Auslenkungsfaktoren [60].
Abbildung 3.3: Blick auf die Ebene bei z = 1/2 mit den M-Atomen und B4-Einheiten: Die
anisotropen Schwingungsellipsoide der M-Atome sind in [001]-Richtung aus-
gelenkt und mit einer Wahrscheinlichkeit von 99% dargestellt.
Die Rh-, Ti- und T-Atome (Ti:Rh ≈ 2:1) zeigen allesamt Koordinationspolyeder in Form
eines pentagonalen Prismas, wobei jeweils zwei rechteckige Flächen überkappt sind (sie-
he Abbildung 3.2) und sich somit die Koordinationszahl zwölf ergibt. Es liegen dem-
nach folgende Koordinationspolyeder um die Rh-, Ti- und T-Atome vor: Rh[M4RhTB6],
Ti[M6RhB5], T[M10B2].
Der neue Strukturtyp besitzt drei interessante strukturelle Merkmale, die in Abbil-
dung 3.4 gezeigt sind: Eindimensionale Ketten aus Titan-Atomen, eindimensionale Strän-
ge aus leeren Tetraedern und quadratischen Pyramiden, die über zwei gemeinsame Flä-
35
3. Ergebnisse und Diskussion
chen verbunden sind, und die B4-Einheiten in Form von Zickzackketten. Die eindimen-
sionale Titan-Kette mit einem Ti−Ti-Abstand von d(Ti−Ti) ≈ 3.2 Å ist eine struktu-
relle Einheit, die oft in komplexen intermetallischen Boriden auftritt. Im Vergleich zu
Ti1+xOs2−xRuB2 (x = 0.6; M:B = 2:1) [23], wo ebenfalls solche Titan-Ketten vorliegen,
die jedoch noch kleine Osmiumanteile beinhalten (siehe Kapitel 1.4), besteht die Ti-Kette
in dieser Struktur zu 100% aus Titan. Das zweite Strukturmerkmal, der eindimensionale
Strang aus sich abwechselnden flächenverknüpften leeren Tetraedern und quadratischen
Pyramiden, findet sich ebenfalls in dem verwandten Ti1+xOs2−xRuB2-Strukturtyp. Die-
se Lücken könnten möglicherweise kleinere Atome, wie z. B. Wasserstoff, aufnehmen.
Tatsächlich konnte bereits gezeigt werden, dass die Hydrierung intermetallischer Verbin-
dungen oft bemerkenswerte Veränderungen oder gar das Auftreten neuer physikalischer
Eigenschaften hervorruft [61]. Das dritte Strukturmerkmal ist die B4-Zickzackeinheit mit
einer innenständigen B2−B2-Bindung im Abstand von d(B2−B2) = 1.81(2) Å. Die zwei
terminalen B1−B2-Bindungen sind mit einer Bindungslänge d(B1−B2) = 1.87(3) Å et-
was länger (siehe Abbildung 3.4). Der B1−B2−B2-Bindungswinkel beträgt 114.7◦ und
der Diederwinkel über die vier Bor-Atome beträgt genau 180◦, somit ist diese B4-Einheit
planar.
B4-Einheit
eindimensionale
Titankette
leere Tetraeder und
 quadratische Pyramide
Abbildung 3.4: Strukturmerkmale in der Struktur von Ti1.68(2)Rh2.38(6)Ir1.94(4)B3.
Wie bereits in Kapitel 1.3 besprochen, finden sich ähnliche B4-Einheiten in den inter-
metallischen Boriden Mo2IrB2 [25], α-Cr2IrB2 [26] und Ni3ZnB2 [22]. Im Gegensatz zum
Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Strukturtyp zeigen diese Verbindungen jedoch keinen „schichtarti-
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gen“ Aufbau, wie er hier vorliegt. Ein anderer wichtiger Unterschied besteht darin, dass in
den oben genannten Verbindungen zwar ähnliche B4-Fragmente vorliegen, aber keine iso-
lierten Bor-Atome vorhanden sind. Verbindungen, die im Ti1+xOs2−xRuB2-Strukturtyp
[23] kristallisieren, und auch solche, die den Ti7Rh4Ir2B8-Typ [59] annehmen, zeigen
aber einen vergleichbaren Aufbau bestehend aus zwei alternierenden Ebenen entlang der
kurzen c-Achse. Dort befinden sich, genau wie bei der hier beschriebenen Struktur, die
isolierten Bor-Atome auf einer Ebene und die Bor-Fragmente auf der anderen.
Wird das M:B-Verhältnis betrachtet um das Auftreten von Bor-Fragmenten zu ratio-
nalisieren, so ist kein direkter Trend ersichtlich. Die Aggregation von Bor-Atomen tritt
bei drei verschiedenen M:B-Verhältnissen auf: Bei 3:2 = 1.5 in Mo2IrB2 und α-Cr2IrB2,
bei 13:8 = 1.625 in Ti7Rh4Ir2B8 und bei 2:1 in der hier besprochenen Struktur, sowie in
dem eng verwandten Ti1+xOs2−xRuB2-Typ und der Ni3ZnB2-Struktur. Ein noch drasti-
scheres Beispiel ist das in Kapitel 1.2 vorgestellte NbNiB (MoAlB-Typ) [62], hier bilden
die Bor-Atome sogar unendliche Zickzackketten aus, wohingegen diese Verbindung auch
ein M:B-Verhältnis von 2:1 aufweist. Wie diese kleine Analyse über das Auftreten von
diskreten Bor-Fragmenten in Abhängigkeit des M:B-Verhältnisses zeigt, ist der Sachver-
halt nicht trivial, und es spielen mehrere Faktoren wie z. B. die elektronische Struktur
oder die Radien-Verhältnisse eine wichtige Rolle. Auch die Anwesenheit unterschiedli-
cher Metalle innerhalb einer Verbindung spielt eine wichtige Rolle. So ist bis heute kein
binäres Borid bekannt, in dessen Struktur B−B-Bindungen auftauchen (siehe Tabelle
1.2). Bei den ternären Verbindungen, wo zwei unterschiedliche Metalle beteiligt sind,
treten dagegen B−B-Bindungen auf. Dieser Trend setzt sich auch bei den quaternären
und quinären Boriden fort.
3.1.3. DFT-Rechnungen
Um theoretische Berechnungen an der Struktur von Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3 mit x = 0.68
und y = 1.06 durchzuführen, musste zuerst ein geeignetes theoretisches Modell entwi-
ckelt werden. Insbesondere die Modellierung der mischbesetzten Atomlagen ist dabei
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zu berücksichtigen (siehe Tabelle 3.1). Ein entsprechendes Modell wurde durch eine
Verdreifachung der kurzen c-Achse erreicht. Diese Superzelle ist im Einklang mit ei-
ner isomorphen Gruppe-Untergruppe-Beziehung, wie sie in Abbildung 3.5 dargestellt
ist, und somit konnte die Symmetrie der Ausgangs-Raumgruppe erhalten werden. Die
chemische Formel des theoretischen Modells lautet Ti1.67Rh2.33Ir2B3 und ist sehr nah
an der Zusammensetzung, die im Experiment gefunden wurde. Im theoretischen Modell
kommt es zu folgenden Aufspaltungen der kristallographischen Lagen: Die ursprüngli-
chen Mischlagen M1, M2 und M3 (Ir:Rh ≈ 2:1) auf der Wyckoﬄage 4h spalten nun in
je zwei kristallographisch unterscheidbare Positionen 4h und 8i auf. Aufgrund der Ir:Rh
Mischbesetzung von 2:1 wurde die 4h-Lage den Rhodium-Atomen zugeordnet und die
8i-Lage den Iridium-Atomen, was genau der Mischbesetzung im Experiment entspricht.
Mit der gleichen Herangehensweise wurde auch die Ti:Rh-Mischbesetzung (Wyckoﬄage
4g) modelliert. Auch diese spaltet in zwei unterscheidbare Lagen 4g und 8i auf, die dann
dem Rhodium beziehungsweise dem Titan zugewiesen wurden. Somit konnte auch für
die T-Lage die im Experiment gefundene Mischbesetzung exakt reproduziert werden.
Ti2|Rh5
4g
0.2016
0.9972
0
Ir1|Rh1 Ir2|Rh2 Ir3|Rh3
4h 4h 4h
0.01941 0.71806 0.93498
0.09494 0.14276 0.26795½ ½ ½
Ti6 Rh6
8i 4g
0.2016 0.2016
0.9972 0.9972⅓ 0
Ir1 Rh1 Ir2 Rh2 Ir3 Rh3
8i 4h 8i 4h 8i 4h
0.0194 0.0194 0.7181 0.7181 0.935 0.935
0.0949 0.0949 0.1428 0.1428 0.2679 0.2679⅙ ½ ⅙ ½ ⅙ ½
Pbam
Pbam
i3
a, b, 3c
Abbildung 3.5: Isomorphe Transformation (Bärnighausen-Stammbaum) zur Erstellung des
theoretischen Modells von Ti1.68(2)Rh2.38(6)Ir1.94(4)B3 (rechts), sowie die Auf-
spaltung der Wyckoﬄagen (links).
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Kristallographische Parameter
Mit dem oben beschriebenen Modell wurde mittels des „Vienna Ab Initio Simulation
Package“ (VASP) eine Relaxation der Struktur durchgeführt und so die Struktur mit
der niedrigsten Energie bestimmt. Um die Gitterparameter der relaxierten Struktur mit
denen des gemessenen Einkristalls zu vergleichen, muss beim theoretischen Modell der
c-Parameter und das Volumen der Elementarzelle durch drei geteilt werden. Die aus der
Strukturoptimierung erhaltenen Gitterparameter betragen: a = 8.674 Å, b = 15.261 Å,
c = 3.196 Å und V = 423.11 Å3 und liegen nah an den experimentell ermittelten Git-
terparametern. Im Vergleich zum Experiment werden die Parameter a, b und somit auch
das Volumen jedoch leicht überschätzt, wobei der c-Parameter etwas kleiner ausfällt.
Die Überschätzung von a, b und V rührt daher, dass die Austausch-Korrelationsenergie
mittels GGA berechnet wurde, wodurch die Gitterparameter im Allgemeinen leicht über-
schätzt werden [63]. Die Abnahme des c-Parameters hängt möglicherweise mit der neuen
Anordnung der Ebenen in c-Richtung in der theoretischen Superzelle zusammen.
Zustandsdichte und Bindungsanalyse
Die gesamte und die partielle Zustandsdichte (DOS), wie sie in den Abbildungen 3.6 und
3.7 dargestellt ist, wurde anhand der relaxierten Struktur aus VASP mit dem LMTO
(Linear Muffin-Tin-Orbital) Programmpaket berechnet. Aus der partiellen DOS ist zu
erkennen, dass im Bereich zwischen−10 bis−8 eV die Zustände der Bor-Atome den größ-
ten Beitrag zu der gesamten DOS liefern. Zwischen −8 und −5 eV nimmt der Einfluss
von Iridium und Rhodium deutlich zu, wobei die Bor-Zustände an Einfluss verlieren. Von
−5 bis −1 eV besitzt die gesamte DOS hauptsächlich Iridium und Rhodium-Charakter,
Bor und Titan spielen nur eine untergeordnete Rolle. In der Region von −1 eV bis zur
Fermi-Energie gewinnen die Titan-Beiträge an Bedeutung, die Iridium-Zustände sind
jedoch immer noch dominierend. Im Bereich des Fermi-Niveaus sind immer noch Zu-
stände vorhanden, somit kann für diese Verbindung metallisches Verhalten vorausgesagt
werden, eine Eigenschaft, die bei einem metallreichen Borid durchaus zu erwarten ist.
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Eine Bindungsanalyse wurde aufgrund der Form von den verschiedenen COHP Kurven
(Crystal Orbital Hamilton Population) und deren Integrale (ICOHP) bis zum Fermi-
Niveau durchgeführt. Um so nah wie möglich am Experiment zu bleiben, wurden ähnliche
Abstände zwischen den mischbesetzten Lagen sowie den dazugehörigen ICOHP-Werten
gemittelt und in den Tabellen 3.2 und 3.4 aufgeführt.
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Abbildung 3.6: Gesamt DOS und partielle DOS von Bor (links), −COHP Kurven der
B2−B2-Kontakte (Mitte) und der B1−B2-Kontakte (rechts).
In einem ersten Schritt werden die Bindungen in der B4-Einheit diskutiert. In einer
Einheit liegen eine zentrale B2−B2-Bindung und zwei terminale B1−B2-Bindungen vor,
mit den jeweiligen Abständen von d(B2−B2) = 1.81 Å und d(B1−B2) = 1.87 Å. Allein
diese Abstände sprechen für starke Bindungen innerhalb der B4-Einheit, insbesondere
wenn diese mit dem B−B-Abstand (d(B−B) = 1.82 Å) in α-Bor verglichen werden
[28, 29]. In Abbildung 3.6 ist die COHP Kurve für beide B−B-Bindungen zu sehen. Der
insgesamt bindende Charakter beider Wechselwirkungen ist ersichtlich, was auch durch
die −ICOHP-Werte bestätigt wird (siehe Tabelle 3.2). Die stabilisierenden Bänder sind
jedoch nicht ganz aufgefüllt, was ein Anzeichen dafür ist, dass die B4-Einheit noch mehr
Elektronendichte aufnehmen könnte. Die trigonal planare B4-Einheit in Ti1+xOs2−xRuB2
(x = 0.6) [23] zeigt übrigens ein ganz ähnliches Verhalten. Die hohen −ICOHP-Werte
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bestätigen die vorherige Annahme der starken B−B-Bindungen in der B4-Einheit. Die
zentrale B2−B2-Bindung mit einer −ICOHP von 3.45 eV/Bindung ist etwas stärker als
die beiden endständigen B1−B2-Bindungen, die eine −ICOHP von 3.07 eV/Bindung
aufweisen.
Tabelle 3.2: Ausgewählte Bindungslängen [experimentell (dex) und theoretisch (dt)], ge-
mittelte −ICOHP-Werte für Ti1.68(2)Rh2.38(6)Ir1.94(4)B3. M(1-3) = Ir:Rh | 2:1;
T = Ti:Rh | 2:1.
Bindung Zähligkeit dex (Å) dt (Å) −ICOHP (eV/Bindung)
B4-Einheit B2−B2 1 1.81(2) 1.81 3.446
B1−B2 2 1.87(2) 1.88 3.069
B1[Rh2Ti2T2M2] M(1, 3)−B1 2 2.30(2), 2.33(2) 2.30, 2.35 2.195
Rh−B1 2 2.33(2) 2.34 1.847
T−B1 2 2.37(2) 2.39 1.787
Ti−B1 2 2.40(2) 2.42 1.772
B2[Rh4T2M] M2−B2 1 2.27(2) 2.29 2.177
Rh−B2 4 2.28(2)-2.31(2) 2.30-2.33 1.821
T−B2 2 2.33(2) 2.33 1.959
B3[M6] M(1-3)−B3 6 2.18(2)-2.29(2) 2.19-2.31 2.680
Wie bereits vorher erwähnt, existieren planare B4-Zickzackeinheiten auch in den Struk-
turen von Mo2IrB2 [25], α-Cr2IrB2 [26] und Ni3ZnB2 [22], allerdings mit dem Unter-
schied, dass in diesen Verbindungen die zentrale B−B-Bindung jeweils die längere, und
somit die schwächere ist. Dies wurde durch eine Berechnung der COHP für Mo2IrB2
und die darin enthaltene B4-Einheit nachgewiesen (siehe Tabelle 3.3). Zudem existie-
ren noch zwei weitere planare B4-Eiheiten mit unterschiedlicher Topologie: das planare
„cis“-B4-Fragment, wie es in α-Cr2IrB2 [25] vorkommt, und die trigonal planare B4-
Einheit im Ti1+xOs2−xRuB2-Typ. Das Energieintegral für die trigonal planare Einheit
in Ti1+xOs2−xRuB2 mit x = 0.6 wurde mit etwa 900 kJ mol−1 berechnet, was leicht unter
dem Wert für die Zickzackeinheit in der neuen Struktur liegt (925.8 kJ mol−1).
41
3. Ergebnisse und Diskussion
Tabelle 3.3: Beispiele vergleichbarer B−B- und B−M-Bindungen mit den entsprechenden
Abständen und −ICOHP Werten.
Beispiel Bindung d (Å) −ICOHP (eV/Bindung)
Mo2IrB2 B2−B2 1.83 3.393
B1−B2 1.82 3.426
Ti1.6Os1.4RuB2 B1−B2 1.89 2.110
Mo2IrB2 Ir−B 2.24-2.37 2.080-2.774
Rh5B4 Rh−B 2.30 2.093
TiB2 Ti−B 2.38 1.809
Ti7Rh4Ir2B8 M−B 2.23 2.662
Um die Wechselwirkungen der B4-Einheit mit der Metallmatrix zu bestimmen, müssen
die Metall−B1/B2 Kontakte analysiert werden. Die Koordinationssphäre der B2-Atome
ist in Abbildung 3.1 gezeigt (B2[Rh4T2MB2]) und beinhaltet sieben Metall-Atome. Die
M−B2 COHP Kurve (siehe Abbildung 3.7) zeigt unter dem Fermi-Niveau ausschließlich
bindende Beiträge. Am Fermi-Niveau befinden sich nicht bindende Beiträge und ober-
halb sind anti-bindende Beiträge zu beobachten, somit kann diese Wechselwirkung als
optimiert betrachtet werden. Die COHP Kurve für die Rh−B2 (siehe Abbildung 3.7)
Kontakte ist auch am Fermi-Niveau nahezu optimiert und zeigt ebenfalls einen insge-
samt bindenden Charakter. Die T−B2 Wechselwirkungen (siehe Abbildung 3.7) sind
insgesamt bindend, es befinden sich jedoch nicht besetzte Zustände über dem Fermi-
Niveau. Den −ICOHP-Werten zufolge (siehe Tabelle 3.2) sind die M−B2 Kontakte am
stärksten bindend im Vergleich zu den Rh−B2 und T−B2 Kontakten. Die B1 Ato-
me, die acht Metall-Atome in ihrer Koordinationssphäre besitzen (B1[Rh2Ti2T2M2B]),
zeigen ein sehr ähnliches Verhalten: Im Charakter zeigen die M−B1-Bindungen keine
wesentlichen Unterschiede im Vergleich zu den M−B2-Bindungen (siehe Tabelle 3.2).
Bei den Bindungsstärken sind ebenfalls fast keine Unterschiede festzustellen. Die hier
vorliegenden Metall−Bor-Bindungen liegen alle in einem Abstandsbereich, wie er bereits
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Abbildung 3.7: Gesamt DOS und partielle DOS der Metall-Atome (links), −COHP Kurven
der B2−Metall-Kontakte (rechts).
von vielen metallreichen Boriden bekannt ist. Die berechneten −ICOHP-Werte lassen
sich gut mit denen aus anderen Verbindungen vergleichen (siehe Tabelle 3.3).
Um die Untersuchung der Metall−Bor-Bindungen abzuschließen, müssen noch die Wech-
selwirkungen der isolierten B3-Atome mit ihren Metall-Nachbarn im trigonalen Prisma
betrachtet werden. Durch die Tatsache, dass die B3-Atome im Vergleich zu den B1-
und B2-Atomen keine starken B−B-Bindungen eingehen, sollten die M−B3-Bindungen
demzufolge stärker sein als die M−B(1,2)-Bindungen. Die COHP Kurve der M−B3-
Bindungen zeigt nicht-bindende Zustände am Fermi-Niveau, was für eine optimierte
Wechselwirkung spricht. Die −ICOHP mit einem Wert von 2.680 eV/Bindung entspricht
genau den Erwartungen und ist deutlich stärker als die stärkste M−B(1,2)-Bindung
(2.194 eV/Bindung). Außerdem existieren für die B3-Atome keine Bindungen, die in der
gleichen Ebene liegen, im Gegensatz zu den B1- und B2-Atomen. Das Zusammenspiel
der M−B-Bindungen, die starke Wechselwirkungen sowohl innerhalb als auch zwischen
den Schichten aufzeigen, führt zu dem Gesamtbild eines dreidimensional verknüpften
Metall-Bor-Netzwerks.
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Wenngleich die Bor−Bor- und Metall−Bor-Wechselwirkungen die dominierenden Kräfte
in dieser Struktur sind, sollten die Metall−Metall-Kontakte aber keinesfalls ignoriert wer-
den, insbesondere wegen der vorausgesagten metallischen Eigenschaften. Dazu kommt
noch, dass die Anzahl der Metall−Metall-Kontakte in der Struktur sehr groß ist, und
ihr Beitrag zur Stabilität der Verbindung nicht unterschätzt werden darf. Aufgrund der
komplexen Zusammensetzung und Struktur dieser Verbindung gibt es viele verschiedene
M−M-Kontakte, daher werden diese in Anlehnung an die „schichtartige“ Beschreibung
der Kristallstruktur diskutiert. Alle M−M-Kontakte zeigen sehr ähnliche COHP Kur-
ven, mit schwach bindendem Charakter und wenig optimierten Wechselwirkungen am
Fermi-Niveau. Im Folgenden wird nun unterschieden zwischen Bindungen, die innerhalb
einer Ebene liegen und solchen, die zwischen zwei benachbarten Ebenen liegen.
Tabelle 3.4: Ausgewählte Metall−Metall-Abstände und gemittelte −ICOHP-Werte für
Ti1.68(2)Rh2.38(6)Ir1.94(4)B3.
Bindung dex (Å) dt (Å) −ICOHP (eV/Bindung)
M−M 2.65(1)-2.87(1) 2.66-2.89 1.261-1.553
T−Rh 2.77(1) 2.77 0.948
Rh−Rh 2.72(1) 2.74 0.824
Für die M1-, M2- und M3-Atome (Ir:Rh-Verhältnis von 2:1), die auf der Ebene mit z = 1/2
liegen, finden sich Abstände innerhalb der Ebene, die zwischen 2.66 Å und 2.89 Å variie-
ren. Die gemittelten −ICOHP-Werte liegen zwischen 1.261-1.553 eV/Bindung. Auf der
Ebene mit z = 0, wo sich die Ti-, Rh- und T-Atome (Ti:Rh-Verhältnis von 2:1) befinden,
liegen nur wenige schwache Bindungen innerhalb der Ebene vor. Dies sind Rh−Rh und
T−Rh Kontakte mit Bindungslängen, die 2.77 Å beziehungsweise 2.74 Å betragen und
gemittelte −ICOHP-Werte von 0.825 und 0.948 eV/Bindungen haben. Bindungen, die
aus den jeweiligen Ebenen herausragen und diese somit verknüpfen, variieren in ihrer
Länge von 2.70 Å bis zu 2.87 Å. Beteiligt an diesen sind die M-, Ti-, Rh- und T-Atome.
Die gemittelten −ICOHP-Werte liegen zwischen 1.259 und 1.696 eV/Bindung, Werte
die durchaus vergleichbar mit den Wechselwirkungen innerhalb der Ebene bei z = 1/2
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sind. Dieser Sachverhalt hebt den dreidimensionalen Charakter des Metall-Netzwerks in
diesem Strukturtyp hervor. Diese Bindungen sind allesamt etwas schwächer im Vergleich
zu den Elementen (siehe Tabelle 3.4 und 3.5), was aber gut in das Gesamtbild von star-
ken Metall−Bor-Bindungen passt. Die berechneten Werte liegen im Bereich von bereits
bekannten metallreichen Boriden (siehe Tabelle 3.5).
Tabelle 3.5: Beispiele vergleichbarer Metall−Metall-Bindungen mit den entsprechenden Ab-
ständen und −ICOHP Werten.
Beispiel Bindungstyp d (Å) −ICOHP (eV/Bindung)
Ti7Rh4Ir2B8 M−M 2.69-3.12 0.924
Ir Ir−Ir 2.71 1.719
Rh Rh−Rh 2.71 1.273
Ti2Rh6B Ti−Rh 2.70 1.719
Rh Rh−Rh 2.71 1.273
TiRh Ti−Rh 2.70 1.604
Ti2Rh6B Rh−Rh 2.68-2.85 0.513-1.176
RhB Rh−Rh 2.88 0.681
Rh Rh−Rh 2.71 1.273
Aufgrund der hier durchgeführten Bindungsanalyse an der Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Struktur
mit x = 0.68 und y = 1.06 lässt sich die Bindungssituation folgendermaßen zusammenfas-
sen: Durch das gemeinsame Vorhandensein von isolierten Bor-Atomen und B4-Einheiten
treten in der Struktur zwei verschiedene Typen von starken M−B-Bindungen auf. Die
stärksten sind dabei die M−B3-Bindungen der isolierten Bor-Atome. Die Metall−Bor-
Bindungen bauen ein dreidimensionales-Bindungsnetzwerk auf und sind zusammen mit
den starken B−B-Bindungen verantwortlich für die Stabilität der Struktur. Auch die
schwächeren Metall−Metall-Bindungen tragen ihren Teil aufgrund ihrer großen Anzahl
zu diesem Netzwerk bei und sind verantwortlich für das metallische Verhalten dieser
Verbindung.
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3.2. Quaternäre Verbindungen im
3(Ti|M):3Ir:3B-System
3.2.1. Motivation
Ziel der Untersuchungen im 3(Ti|M):3Ir:3B-System war es, neue Besetzungsvarianten
im Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Strukturtyp [64] darzustellen. Der Festlegung auf dieses Sys-
tem lagen gleich mehrere Fragestellungen zugrunde: Bei den Strukturmerkmalen, die im
Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Strukturtyp auftreten (siehe Kapitel 3.1), stechen neben den B4-
Einheiten vor allem die eindimensionalen Titan-Ketten hervor. Solche Titan-Ketten, wie
sie bereits aus metallreichen Boriden des Ti3Co5B2- und des Zn11Rh18B8-Typs bekannt
sind, eignen sich meist sehr gut zu einer gezielten Substitution mit anderen Übergangs-
metallen. Werden dabei 3d-Metalle wie Cr, Mn, Fe, Co oder Ni, die magnetisch aktiv
sind, verwendet, so lässt sich eine Vielzahl an Verbindungen darstellen, die interessante
magnetische Eigenschaften zeigen. Als Beispiel für ein gut charakterisiertes System sei
hier die Verbindungsreihe Ti9−xFe2+xRu18B8 (x = 0, 1, 2) [65–67] genannt. Hier gelang
es ausgehend von einem itineranten Ferromagneten (Ti9Fe2Ru18B8), zusätzliche Titan-
Atome durch Eisen-Atome zu substituieren, was zu der Verbindung Ti8Fe3Ru18B8 führte.
Dies ist ein Beispiel für einen itineranten Ferrimagneten, eine bis dahin seltene Eigen-
schaft von metallreichen Boriden. Von großem Interesse ist es daher aufzuklären, ob Ver-
bindungen im 3(Ti|M):3Ir:3B-System existieren, wobei das M-Atom eins der magnetisch
aktiven Elemente ist. Auch die Existenz weiterer Verbindungen im Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-
Typ mit 4d und 5d Elementen als M-Metall soll überprüft werden.
Durch die Aufklärung der Kristallstruktur der neuen Verbindungen soll analysiert wer-
den, wie sich das M-Element in der Elementarzelle verteilt. Weiterhin soll untersucht
werden, ob es gelingen kann, Verbindungen, die den Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Strukturtyp
annehmen, phasenrein darzustellen. Dies ist eine wichtige Voraussetzung für magnetische
Messungen.
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3.2.2. Verbindungen im Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typ
3.2.2.1. Synthesen mit einem Ti:M-Verhältnis von 2:1
Phasenanalyse Ein Ziel dieser Arbeit war es zu untersuchen, ob Verbindungen mit den
magnetisch aktiven Metallen (M = V bis Ni) im 3(Ti|M):3Ir:3B-System existieren und
dazu im Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typ kristallisieren. Dafür wurde in einem ersten Schritt
eine Einwaage gewählt, in der das Ti:M-Verhältnis 2:1 beträgt. Die Synthesen wurden
nach der allgemeinen Versuchsdurchführung, wie sie in Kapitel 2.1.2 beschrieben ist,
durchgeführt. Nach der Darstellung im Lichtbogenofen wurde zunächst ein Pulverdif-
fraktogramm aufgenommen und eine Phasenanalyse durchgeführt. Zur Überprüfung, ob
eine Verbindung im Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typ entstanden ist, wurde ein theoretisches
Diffraktogramm der Verbindung Ti1.68(2)Rh2.38(6)Ir1.94(4)B3 berechnet und mit den ge-
messenen Daten verglichen.
In den Ansätzen mit M = Mn, Fe, Co oder Ni gelang es, die gewünschte Struktur an-
hand des theoretischen Diffraktogramms von Ti1.68(2)Rh2.38(6)Ir1.94(4)B3 zu identifizieren.
Mit M = V und Cr ist eine Struktur im Ti1+xOs2−xRuB2-Typ entstanden (siehe Kapitel
3.2.3). In Abbildung 3.8 sind die Pulverdiffraktogramme der Ansätze mit M = Mn, Fe,
Co und Ni gezeigt. Der Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typ ist besonders gut an den beiden ty-
pischen Reflexen im niedrigen 2θ-Bereich zwischen 10-15◦ zu erkennen (siehe Abbildung
3.8).
In Abbildung 3.8 ist ebenfalls zu erkennen, dass neben den Reflexen vom
Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typ noch andere Reflexe vorhanden sind. Als weitere Phase wurde
eine Struktur gefunden, die ein sehr ähnliches Reflexmuster wie die intermetallische Pha-
se TiIr3 [58] aufweist. Die gemessenen Reflexe sind im Vergleich zu den theoretischen
zu kleineren 2θ-Werten verschoben, was für eine größere Elementarzelle spricht. Die
Struktur dieser Nebenphase konnte jedoch noch nicht restlos aufgeklärt werden. Es wird
vermutet, dass die Vergrößerung der Gitterparameter durch eine Einlagerung von Bor
in die Struktur von TiIr3 hervorgerufen wird. Versuche, die hypothetische Verbindung
„TiIr3B“ zu synthetisieren, führten zu einer Verbindung mit dem gleichen Reflexmus-
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M = Ni
M = Co
M = Mn
M = Fe
Ti1.68Rh2.38Ir1.94B3 
(theoretisch)
Abbildung 3.8: Pulverdiffraktogramme der Ansätze 2Ti:M:3Ir:3B mit M = Mn, Fe, Co und
Ni sowie das theoretische Diffraktogramm von Ti1.68(2)Rh2.38(6)Ir1.94(4)B3.
ter wie TiIr3 und deutlich erhöhten Gitterparametern. Weil noch nicht genau bekannt
ist, wieviel Bor sich in die Struktur einlagert, wird diese Nebenphase im Folgenden als
TiIr3Bx bezeichnet.
Des Weiteren konnten im Diffraktogramm von M = Fe einige schwächere Reflexe einer
Verbindung, die im Cr23C6-Typ [68] kristallisiert, zugeordnet werden. Dabei handelt es
sich um das τ -Borid Fe11Ir12B6 [69]. Hier war eine leichte Verschiebung der gemessenen
Reflexe zu höheren 2θ-Werten zu erkennen, so dass die Elementarzelle dieser Phase et-
was kleiner ist als die der berechneten Verbindung und somit die Zusammensetzung von
Fe11Ir12B6 abweicht. In den Diffraktogrammen in Abbildung 3.8 sind außerdem noch
einige unbekannte Reflexe vorhanden, die bis jetzt noch keiner bekannten Phase zuge-
ordnet werden konnten.
Mit den Ergebnissen der Phasenanalyse wurde eine Rietveld-Verfeinerung anhand der
Pulveraufnahmen durchgeführt und die Ergebnisse sind in Tabelle 3.6 zusammengefasst.
Als Anfangsmodelle für die Struktur im Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typ wurden die jeweiligen
Strukturlösungen aus den Einkristalldaten verwendet, die im nächsten Abschnitt detail-
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liert besprochen werden. Zusätzlich zu der gewünschten Struktur wurde auch TiIr3Bxmit
in die Verfeinerung aufgenommen. Im Falle des Ansatzes mit M = Fe wurde zudem die
τ -Borid Phase Fe11Ir12B6 in die Verfeinerung aufgenommen, hier wurden die Literatur-
angaben als Startparameter verwendet. Das verwendete Modell für die TiIr3Bx-Phase
beruht auf der Struktur von TiIr3, wobei eine zusätzliche Bor-Lage auf der Wyckoffpo-
sition 1b im Zentrum der Elementarzelle eingefügt wurde. Diese Bor-Lage wurde dann
zur Hälfte mit Bor besetzt, was einer Zusammensetzung von TiIr3B0.5 entspricht.
Im Falle des Ansatzes mit Mangan gelang keine stabile Rietveld-Verfeinerung, was da-
durch bedingt ist, dass im Diffraktogramm zu viele unaufgeklärte Fremdphasen vor-
lagen, die eine Verfeinerung erschwerten. Die Anpassung der Strukturmodelle an das
gemessene Diffraktogramm ist im Falle von Eisen und Cobalt schlechter als dies für den
Ansatz mit Nickel gelungen ist, auch hier ist der Grund in den Fremdphasen zu suchen.
Die Diffraktogramme des Cobalt- und Eisen- Ansatzes sind nicht vollständig aufgeklärt
und eine gute Verfeinerung somit erschwert. Im Falle des Nickels lagt hauptsächlich
der Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typ und TiIr3Bxvor, somit konnte hier eine gute Verfeinerung
durchgeführt werden, wie an den R-Werten zu erkennen ist. Auch das in Abbildung 3.9
dargestellte graphische Ergebnis zeugt von der guten Anpassung der Strukturmodelle
an das gemessene Diffraktogramm.
Aus Tabelle 3.6 geht hervor, dass die verfeinerten Gitterparameter für die gewünschte
Struktur sich für die jeweiligen Ansätze nur geringfügig unterscheiden und in sehr guter
Übereinstimmung mit den Gitterparametern der Einkristallstrukturanalyse stehen (vgl.
Tabelle 3.7). Die berechneten Phasenanteile für die gewünschte Struktur liegen zwischen
etwa 51-68 %. Für die TiIr3Bx-Fremdphase konnte jeweils eine gute Anpassung erreicht
werden. Auch bei den Daten zu dieser Phase finden sich kaum Unterschiede in den verfei-
nerten Gitterparametern, was dafür spricht, dass dort jeweils eine sehr ähnliche Zusam-
mensetzung vorliegt. Bei dem Ansatz mit Eisen wurde zusätzlich als dritte Phase noch
Fe11Ir12B6 verfeinert. Die verfeinerten Gitterparameter (a = 11.148(5); aLit. = 11.18)
sind im Vergleich zum Literaturwert etwas kleiner, womit angenommen werden kann,
dass die Zusammensetzung etwas eisenhaltiger ist als Fe11Ir12B6.
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Tabelle 3.6: Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerungen für die Ansätze 2Ti:M:3Ir:3B mit
M = Fe, Co und Ni.
M = Fe M = Co M = Ni
Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typ
Phasenanteil (%) 51.8a 67.8a 56.1a
a (Å) 8.602(1) 8.589(6) 8.586(1)
b (Å) 14.967(1) 14.987(6) 14.960(2)
c (Å) 3.217(1) 3.224(2) 3.235(1)
V (Å3) 414.2(1) 414.9(1) 415.5(1)
RBragg 14.8 20.6 8.57
TiIr3Bx
Phasenanteil (%) 31.1a 32.2a 43.9a
a = b = c (Å) 3.866(1) 3.866(1) 3.861(1)
V (Å3) 57.79(1) 57.77(1) 57.57(1)
RBragg 5.36 9.5 3.5
Fe11Ir12B6
Phasenanteil (%) 17.1a
a = b = c (Å) 11.149(1)
V (Å3) 1385.5(1)
RBragg 14.6
a Dieser Phasenanteil ist lediglich eine relative Angabe, da nicht alle Reflexe vollständig
aufgeklärt wurden.
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Abbildung 3.9: Rietveld-Verfeinerung des Ansatzes 2Ti:Ni:3Ir:3B: Gemessenes (rot) und be-
rechnetes Pulverdiffraktogramm (schwarz), mit den Reflexlagen (grün) von
Ti2Ni0.88(1)Ir3.12(1)B3 und TiIr3Bx, sowie der Differenzkurve (blau).
Einkristallstrukturanalyse Aufgrund der Phasenanalyse lässt sich schlussfolgern, dass
es gelungen ist, anhand der Ansätze mit M = Mn bis Ni die ersten Vertreter im
3(Ti|M):3Ir:3B-System darzustellen, die im Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typ kristallisieren. Um
die Struktur dieser neuen Verbindungen aufzuklären, wurde versucht, aus den jeweiligen
Probengemischen einen geeigneten Einkristall zu isolieren. Dies gelang trotz der vorhan-
denen Fremdphasen, so dass eine Vermessung und Strukturlösung durchgeführt werden
konnte. In Tabelle 3.7 sind die wichtigsten Daten der Strukturverfeinerungen zusammen-
gefasst. Auffallend ist die große Ähnlichkeit der Gitterparameter, nur der Einkristall,
der aus der Synthese mit M = Mn stammt, ist etwas größer. Wird davon ausgegan-
gen, dass sich die M-Atome jeweils in die neuen Strukturen eingebaut haben, so ist die
größere Elementarzelle im Falle vom Mangan aufgrund der Atomradien nachvollziehbar
(rAtomMn = 1.37 Å > rAtomCo;Ni = 1.25 Å > rAtomFe = 1.24 Å).
Im Folgenden wird nun die Vorgehensweise bei der Strukturlösung und Verfeinerung der
Einkristalle am Beispiel des Einkristalls mit M = Fe näher erläutert. Für die Lösung
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Tabelle 3.7: Daten zu den Strukturverfeinerungen der Einkristalle aus den Ansätzen
2Ti:M:3Ir:3B mit M = Mn, Co, Fe und Ni.
M = Mn M = Fe M = Co M = Ni
Formel Ti2Mn0.83(1)Ir3.17(1)B3 Ti2Fe0.91(1)Ir3.09(1)B3 Ti2Co0.88(1)Ir3.12(1)B3 Ti2Ni0.88(1)Ir3.12(1)B3
a (Å) 8.639(2) 8.618(1) 8.60(2) 8.598(2)
b (Å) 15.004(4) 14.975(7) 15.00(3) 14.970(4)
c (Å) 3.228(7) 3.221(1) 3.225(5) 3.238(1)
V (Å3) 418.4(9) 415.7(2) 416.0(1) 416.8(2)
Rint 0.1311 0.0681 0.1119 0.0934
R1 (alle I ) 0.1107 0.0769 0.1103 0.0683
wR2 (alle I ) 0.1038 0.1056 0.1294 0.1096
Ediff (e/Å3) 7.85 / -5.54 5.63 / -4.95 5.79 / -5.90 3.41 / -4.34
Ti:M 2.4 2.2 2.2 2.2
wurde ein Modell herangezogen, das auf dem Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typ beruht. Die ur-
sprünglichen Ir/Rh-Mischlagen (3×4h-Lagen) auf der z = 1/2 Ebene wurden vollständig
mit Iridium besetzt und die drei 4g-Lagen auf der Ebene mit z = 0 wurden vollständig mit
Titan besetzt. Mit diesem Anfangsmodell gelang bereits eine akzeptable Verfeinerung der
Struktur. Allerdings war auf einer der Ti-Lagen zusätzliche Elektronendichte lokalisiert,
was sich auch durch zu kleine anisotrope Ausklenkungsparameter bemerkbar machte.
Die zusätzliche Elektronendichte und die zu kleinen anisotropen Auslengkungsparame-
ter sind ein guter Hinweis dafür, dass auf dieser Lage entweder ein falsches Atom mit
zu geringer Elektronenzahl liegt, oder dass es sich um eine mischbesetzte Lage handelt.
In einem nächsten Schritt wurde daher die ursprüngliche Ti-Lage als reine Eisen-Lage
verfeinert. Es stellte sich jedoch heraus, dass dort immer noch zusätzliche Restelektro-
nendichte lokalisiert war und selbst eine Verfeinerung nur mit Eisen auf dieser Lage das
Problem nicht löste. Aus diesem Grund kommt nur noch eine Fe/Ir-Mischbesetzung in
Frage, womit die Verfeinerung dann auch zufriedenstellende Ergebnisse lieferte. Auch
die beiden restlichen Titan-Lagen sowie die Iridium-Lagen wurden auf eine Mischbeset-
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zung hin untersucht, in dem der Besetzungsfaktor für diese Lagen frei verfeinert wurde.
Teilweise ließ sich auf diesen Lagen eine Abweichung der Vollbesetzung von 1-2 % fest-
stellen. Eine anschließende Verfeinerung mit entsprechender Mischbesetzung zeigte aber,
dass diese Lagen im Rahmen der dreifachen Standardabweichung als nicht mischbesetzt
anzusehen sind. Mit den verbleibenden Einkristallen aus den Ansätzen mit M = Mn, Co
und Ni wurde in ähnlicher Weise bei der Strukturlösung und Verfeinerung vorgegangen
und dabei besonders auf das Auftreten von Mischbesetzungen geachtet. Die genauen
Angaben zu den Strukturverfeinerungen befinden sich im Anhang A.1.3 bis A.1.6.
Aus Tabelle 3.7 geht hervor, dass die Verbindungen in Bezug auf ihre Zusammenset-
zung und das daraus resultierende Ti:M-Verhältnis eng miteinander verwandt sind. Die
teilweise erhöhten Rint-Werte zeigen an, dass die Qualität der Einkristalle nicht immer
optimal ist.
Um die Anwesenheit aller Metallatome zu überprüfen, wurde an den gemessenen Ein-
kristallen eine EDX-Messung durchgeführt. Bei den Einkristallen mit Cobalt, Nickel und
Eisen gelang keine quantitative Auswertung der EDX-Messung, hier konnte aber die An-
wesenheit aller Metall-Atome nachgewiesen werden. Die Gründe hierfür sind einerseits
die Größe der Einkristalle, die in der Regel kleiner waren als der Durchmesser des An-
regungsstrahls. Andererseits verfügten die vermessenen Einkristalle meist über eine sehr
unregelmäßige Oberfläche, die eine gute Ausrichtung zum einfallenden Strahl schwie-
rig machte. Im Falle des Mangan-Einkristalls gelang aber eine quantitative Messung,
und die gefundene Zusammensetzung lautet Ti2.4(1)Mn0.7(1)Ir2.9(1)B3. Ein Vergleich die-
ses Ergebnisses mit dem der verfeinerten Einkristalldaten (Ti2Mn0.83(1)Ir3.17(1)B3) zeigt,
dass beide in gutem Einklang stehen. In Abbildung 3.10 ist eine REM-Aufnahme des
Mangan-Einkristalls zu sehen. Die größte Abweichung beider Zusammensetzungen liegt
beim Titan- und Iridium-Gehalt vor. Wie Abbildung 3.10 zeigt, ist auch dieser Einkristall
sehr klein und verfügt über eine relativ grobe Oberfläche, womit eine optimale Ausrich-
tung zum Anregungsstrahl nicht immer gewährleistet und damit eine Auswirkung auf
die Ergebnisse nicht ausgeschlossen ist.
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Abbildung 3.10: REM Aufnahme des Einkristalls aus dem Ansatz 2Ti:Mn:3Ir:3B.
Bei den hier analysierten Einkristallen tritt ebenfalls das von der
Ti1.68(2)Rh2.38(6)Ir1.94(4)B3-Phase bekannte Problem der ungewöhnlichen anisotropen Aus-
lenkungsparameter für die Ir-Atome auf. Die Schwingungsellipsoide der Ir-Lagen nehmen
eine zigarrenartige Form in c-Richtung an. Um diesem Sachverhalt auf den Grund zu
gehen, wurden mehrere Ansätze verfolgt:
• Zunächst wurde das gesamte Beugungsbild noch einmal genau betrachtet, um aus-
zuschließen, dass zusätzliche schwache Reflexe oder Satelliten-Reflexe vorliegen, die
einer Überstruktur bzw. einer modulierten Struktur zugrunde liegen würden. Es
konnten jedoch keine zusätzlichen Reflexe beobachtet werden.
• Zusätzlich zu den Messungen bei Zimmertemperatur wurden Messungen bei 100 K
und längeren Belichtungszeiten durchgeführt. Ziel dieser Messungen war es, eventu-
ell vorhandene schwache Intensitäten im Beugungsbild besser sichtbar zu machen,
aber auch hier waren keine Unregelmäßigkeiten zu beobachten.
• Wie aus Tabelle 3.7 ersichtlich ist, liegen am Ende der Strukturverfeinerung noch
recht hohe Restelektronendichten vor, die sich jeweils an den Iridium-Atomen in
einem Abstand von 0.74-0.91 Å befinden. Um zu überprüfen, ob die Iridium-Lagen
möglicherweise eine Unordnung aufweisen, wurde versucht, eine Verfeinerung mit
Splitlagen für die Iridium-Atome durchzuführen, was jedoch zu keiner stabilen
Verfeinerung führte.
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Erfahrungsgemäß treten bei Strukturen mit schweren Atomen Restelektronendichten in
einem Bereich von bis zu 5 % ihrer Elektronenzahl in einem Abstand von 0.6-1.2 Å
auf [70]. Das schwerste Atom in den vorliegenden Strukturen ist das Iridium mit 77
Elektronen. Wird dies für das Iridium berechnet, so wird ein Wert von 3.85 erhalten.
Die vorliegenden Restelektronendichten sind zwar noch etwas höher, befinden sich aber
allesamt in der Nähe der Iridium-Atome. Nicht zuletzt spielt hier auch die Qualität der
Einkristalle eine wesentliche Rolle. Versuche, durch eine thermische Nachbehandlung der
Probe die Qualität der Kristalle zu erhöhen, zeigten keinen messbaren Erfolg. Es wird
daher vermutet, dass es bei der hier angewandten Absorptionskorrektur [39] eventuell zu
einer Verfälschung der Intensitäten kommt. Eine gute Absorptionskorrektur ist hier be-
sonders wichtig, da aufgrund der großen Anzahl an Schweratomen in den Strukturen die
linearen Absorptionskoeffizienten relativ hoch sind. Abhilfe könnte hier eine numerische
Absorptionskorrektur bringen. Da die analysierten Einkristalle in der Regel sehr klein
sind, war es bis dato noch nicht möglich, die Flächen zu indizieren und eine anschließende
numerische Absorptionskorrektur durchzuführen.
Strukturbeschreibung Die Strukturen sind isotyp zum Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typ und
ähneln sich daher grundsätzlich in ihrem Aufbau. Eine detaillierte Strukturbeschreibung
erfolgt daher exemplarisch am Beispiel der Eisen-Verbindung.
Die Struktur von Ti2Fe0.91(1)Ir3.09(1)B3 ist in Abbildung 3.11 zu sehen. Die Gitterpara-
meter betragen a = 8.618(1) Å, b = 14.975(7) Å und c = 3.221(1) Å womit das Volumen
der Elementarzelle V = 415.7(2) Å3 beträgt. In Analogie zu Ti1.68(2)Rh2.38(6)Ir1.94(4)B3
finden sich auch hier zwei verschiedene Ebenen in der Elementarzelle (siehe Abbildung
3.11b). Bei der Verteilung der verschiedenen Atome sticht sofort ins Auge, dass die Ebe-
ne bei z = 1/2 ausschließlich mit Iridium-Atomen und den B4-Einheiten besetzt ist. Auf
der Ebene mit z = 0 befinden sich die B3-Atome, die mischbesetzte T1-Lage sowie zwei
weitere reine Titan-Lagen. Die T1-Lage ist mit einem Fe:Ir-Verhältnis von 91:9(1) be-
setzt und somit eindeutig von Eisen dominiert. Abgesehen von dem kleinem Ir-Anteil
auf der T1-Lage liegt hier eine eindeutige Lagepräferenz für das 5d-Metall Iridium vor,
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zc=c0
T1 B3 Ti2 Ti1
zc=c½
B1
B2
Ir
B1
B1
B2
B2 112°
d(B1−B2)
1.85(4)cÅ
d(B2−B2)c
1.86(4)cÅ
Irc+cB4-Einheit
T1c+cTic+cB
a)
b)
c)
Abbildung 3.11: Struktur von Ti2Fe0.91(1)Ir3.09(1)B3: a) Projektion der Struktur entlang
[001]; b) Ansicht entlang [100] mit Blick auf die Ebenen; c) B4-Einheit.
das die Ebene mit z = 1/2 bevorzugt. Eine solche Lagepräferenz findet sich auch in
der Ausgangsverbindung Ti1.68(2)Rh2.38(6)Ir1.94(4)B3 und in den komplexen Verbindungen
vom Typ Ti1−xFexOs2RhB2 [31], die im eng verwandten Ti1+xOs2−xRuB2-Typ kristalli-
sieren. In dem Fall ist es das 5d-Element Osmium, das sich bevorzugt auf einer Ebene
mit den trigonal planaren B4-Einheiten befindet. Auch das Eisen zeigt eine ausgeprägte
Lagepräferenz auf, da es sich ausschließlich auf der T1-Lage einbaut.
Wegen der Isotypie von Ti2Fe0.91(1)Ir3.09(1)B3 zu dem Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typ sind die
Koordinationspolyeder, die sich in der neuen Verbindung finden, von der Koordinati-
onszahl her identisch und ähneln sich auch sehr in ihrer Form. Aufgrund der strukturell
wichtigen B4-Einheiten werden die Polyeder um die Bor-Atome genauer erläutert: Die
B1- und B2-Atome, die die B4-Einheiten ausbilden, sind jeweils von neun Atomen in
Form eines dreifach überkappten trigonalen Prismas umgeben (siehe Abbildung 3.11a),
wobei die isolierten B3-Atome sich in einem einfachen trigonalen Prisma B3[Ir6] befin-
den. Die Umgebungen für die B1- und B2-Atome lauten dementsprechend B1[Ti4T2Ir2B]
und B2[T4Ti2IrB2].
57
3. Ergebnisse und Diskussion
Die strukturellen Merkmale, wie sie in Kapitel 3.1 vorgestellt wurden, sind in dieser
Struktur auch enthalten. Besondere Aufmerksamkeit kommt dabei den B4-Einheiten und
der Anordnung der Eisenatome in der Elementarzelle zu. Im Gegensatz zu
Ti1.68(2)Rh2.38(6)Ir1.94(4)B3, wo eine kürzere innenständige B2−B2 (1.81(2) Å) und zwei
etwas längere endständige B1−B2 (1.87(3) Å) Bindungen in der B4-Einheit vorliegen,
sind die B−B-Bindungen hier im Rahmen der Standardabweichung nicht mehr zu un-
terscheiden. Ihr Abstand beträgt d(B−B) ≈ 1.85 Å, wobei der B1−B2−B1-Winkel etwa
112◦ beträgt (siehe Abbildung 3.11c).
d(T1−T1) 
2.66(1) Å
d(T1−T1) 
3.22(1) Å
Ti
B
a) b)
T1(Fe:Ir | 91:9)
a
b
 c
Abbildung 3.12: a) Verteilung der Eisen-Atome in Ti2Fe0.91(1)Ir3.09(1)B3; b) Leiter aus T1-
Atomen.
Die Verteilung der Eisen-Atome in der Struktur ist im Hinblick auf mögliche magnetische
Eigenschaften besonders interessant. Wie in Abbildung 3.11b zu sehen ist, befinden sich
die Eisenatome ausschließlich auf der Ebene bei z = 0. Die Atome der T1-Lage, die sich
aus 91 % Fe und 9 % Ir zusammensetzt, bilden eine sehr interessante Substruktur aus,
und zwar fügen sie sich zu einer eindimensionalen Leiter entlang der c-Richtung zusam-
men (siehe Abbildung 3.12a). Die T1−T1-Abstände entlang der c-Achse entsprechen
dem Gitterparameter c und betragen 3.22(1) Å. Die T1−T1-Abstände in den Sprossen
der Leiter sind noch kürzer und betragen 2.66(1) Å, was nahe an dem Fe−Fe-Abstand
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im α - Eisen ist (d(Fe−Fe) = 2.49 Å). Diese T1−T1-Abstände bewegen sich in einem
Bereich, in dem es sehr wahrscheinlich ist, dass magnetische Wechselwirkungen auftreten
können. Eine solche Leiter aufgebaut aus magnetisch aktiven Elementen liegt auch in
Strukturen vor, die im Zn11Rh18B8-Typ [71] kristallisieren. Insbesondere konnte mit der
Verbindungsreihe Ti9−xTi2+xRu18B8 (x = 0, 1, 2) [65–67] eindrucksvoll gezeigt werden,
wie sich durch gezielte Substitution von Titan durch Eisen die magnetischen Eigen-
schaften dieser Verbindungen verändern. Aufgrund der strukturellen Voraussetzungen,
die das Auftreten von magnetischen Eigenschaften in Ti2Fe0.91(1)Ir3.09(1)B3 ermöglichen,
ist eine Messung der magnetischen Eigenschaften von sehr großem Interesse.
Was die Bor−Metall-Abstände betrifft, finden sich drei unterschiedliche: Die B−Ir-,
B−T1- und die B−Ti-Kontakte. Die B−Ir-Abstände liegen im Bereich von:
d(B−Ir) = 2.22(3)-2.33(3) Å. Anhand der Summe ihrer Kovalenzradien [72]
(rKovIr + rKovB = 2.25 Å), ist davon auszugehen, dass es sich hier um starke Bindun-
gen handelt. Anhand der Bindungsanalyse aus Kapitel 3.1 konnte gezeigt werden, dass
es sich bei den B−Metall-Bindungen in diesem Strukturtyp um starke Wechselwirkung
handelt, die einen wichtigen Beitrag zur Stabilität der Verbindung beitragen.
Die B−T1-Abstände (T1 = 91 % Fe) betragen: d(B−T1) = 2.27(2)-2.30(2) Å. Da diese
Abstände die Summe der Kovalenzradien von Eisen und Bor (rKovFe + rKovB = 2.16 Å)
deutlich überschreiten, dürfte es sich hierbei um deutlich schwächere Wechselwirkungen
handeln, als dies der Fall bei den B−Metall-Bindungen ist.
Die B−Ti-Abstände bewegen sich zwischen 2.36(3) und 2.62(3) Å und sind im Vergleich
zu der Summe ihrer Kovalenzradien deutlich größer (rKovT i + rKovB = 2.34 Å). Die Bin-
dungsanalyse in der Ausgangsverbindung Ti1.68(2)Rh2.38(6)Ir1.94(4)B3 zeigte, dass es sich
bei den B−Ti-Kontakten um schwache Bindungen handelt (siehe Tabelle 3.2).
Alle Metall−Metall-Abstände bewegen sich in Bereichen, wie sie von metallreichen Bo-
riden bekannt sind. Von besonderer Bedeutung für diese Struktur sind aber die be-
reits weiter oben diskutierten T1−T1-Abstände (T1 = 91 % Fe, 9 % Ir), die sich mit
d(T1−T1) = 2.66(1)-3.22(1) Å in der eindimensionalen T1-Leiter wiederfinden (siehe
Abbildung 3.12). In der Struktur von Ti9Fe2Ru18B8 [65] liegt eine vergleichbare Lei-
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ter, aufgebaut aus Eisen-Atomen, vor. Dort beträgt der Fe−Fe-Abstand innerhalb der
Sprossen 2.49 Å und der Abstand zwischen den Sprossen beträgt 2.97 Å. Die dort durch-
geführte Bindungsanalyse zeigte stark bindende Wechselwirkungen innerhalb der Fe−Fe-
Hanteln an, wogegen die Wechselwirkungen zwischen den Sprossen deutlich schwächer
ist. Aufgrund des großen Abstands von 3.22 Å zwischen den Sprossen, ist in der hier
vorliegenden Verbindung davon auszugehen, dass hier ebenfalls schwache Wechselwir-
kungen vorliegen. Der Abstand innerhalb der T1-Hanteln mit 2.66 Å ist zwar etwas
größer als in Ti9Fe2Ru18B8 (2.49 Å), spricht aber dennoch für eine starke Bindung.
Wie die Ergebnisse der Eisen-Verbindung zeigen, ist in Bezug auf die M-Atome besonders
die Ebene bei z = 0 von Interesse. Allgemein lassen sich im Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typ
drei unterschiedliche kristallographische Lagen unterscheiden, auf denen sich die Metall-
Atome befinden. Diese Lagen werden im Folgenden mit T1, T2 und T3 bezeichnet und
in Abbildung 3.13 ist ihre Anordnung in der Elementarzelle nochmals hervorgehoben.
Von besonderer Bedeutung ist dabei die T1-Lage, die bei der Eisenverbindung für die
interessante Substruktur aus T1-Atomen (91 % Fe, 9 % Ir) in Form einer eindimensio-
nalen Leiter entlang der c-Achse sorgt.
Abbildung 3.13: Die kristallographischen Lagen T1, T2 und T3 im Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-
Typ.
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Wie in Tabelle 3.8 zu sehen, ist auch im Falle der Verbindungen mit M = Mn, Co und
Ni das M-Atom jeweils auf der T1-Lage zu finden. Dort handelt es sich bei den T2-
und T3-Lagen ebenfalls um reine Titan-Lagen. Im Rahmen der Standardabweichung ist
die Besetzung der T1-Lage in den Verbindungen mit M = Fe, Co und Ni nicht zu un-
terscheiden, und es liegt hier jeweils eine M:Ir-Mischbesetzung in einem M:Ir-Verhältnis
von etwa 90:10 vor. Die Mangan-Verbindung weicht bei der Besetzung der T1-Lage et-
was ab, hier liegt zwar auch eine M:Ir-Mischbesetzung vor, diese Lage enthält jedoch
mit einem Mn:Ir-Verhältnis von 83:17(1) etwas weniger Mangan. Die Mischbesetzungen
auf der T1-Lage wurden ebenfalls in den vorher vorgestellten Rietveld-Verfahren verfei-
nert. Der Besetzungsfaktor war zwar stets mit einem zu großem Fehler behaftet um eine
genaue Aussage zu treffen, doch die verfeinerten Anteile an M-Atom auf der T1-Lage
bewegten sich stets zwischen 70 und 80 %. Somit bestätigen auch die Daten aus den
Röntgenpulveraufnahmen den hohen Anteil an M-Atomen auf der T1-Lage.
Tabelle 3.8: Besetzung der T1-Lage in den Verbindungen mit M = Mn, Fe, Co und Ni aus
den Ansätzen 2Ti:M:3Ir:3B.
Mn:Ir Fe:Ir Co:Ir Ni:Ir
T1 83:17(1) 91:9(1) 89:11(1) 89:11(1)
Interessanterweise ist auf der T2- bzw. der T3-Lage bei keiner der Verbindungen das
M-Atom anzutreffen, was bedeutet, dass hier eine eindeutige Lagepräferenz für die M-
Atome (Mn, Fe, Co, Ni) vorliegt und diese bevorzugt auf der T1-Lage eingebaut werden.
Eine solche Lagepräferenz findet sich z. B. auch im bereits vorher erwähnten System
Ti9M2Ru18B8 [66, 73], dort sind es auch die 3d Metalle (M = Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu,
Zn), die sich bevorzugt auf einer bestimmten kristallographischen Lage einbauen und
dort eine strukturell sehr ähnliche Leiter entlang der c-Achse aufspannen.
Es wurde bereits erwähnt, dass sich die Gitterparameter der hier vorgestellten Verbin-
dungen nur sehr wenig unterscheiden. Werden die wichtigsten atomaren Abstände, wie
die B−B-Abstände in den B4-Einheiten und die Abstände in der Leiterstruktur (T1−T1)
betrachtet, so bewegen sich alle in einem vergleichbaren Bereich (siehe Tabelle 3.9).
61
3. Ergebnisse und Diskussion
Insbesondere die B−B-Abstände lassen sich im Rahmen der Standardabweichung kaum
unterscheiden und können somit als gleichwertig angesehen werden.
Tabelle 3.9: Wichtige Bindungslängen und Winkel in den Verbindungen mit M = Mn, Fe,
Co und Ni aus den Ansätzen 2Ti:M:3Ir:3B.
Mn Fe Co Ni
d(T1−T1) (Å) 2.61(1); 3.22(1) 2.66(1); 3.22(1) 2.66(1); 3.22(1) 2.61(1); 3.22(1)
d(B1−B2) (Å) 1.89(4) 1.86(4) 1.82(4) 1.81(6)
d(B2−B2) (Å) 1.77(4) 1.85(4) 1.76(4) 1.81(4)
](B1−B2−B2) (◦) 116 112 118 115
3.2.2.2. Einfluss des Ti:M-Verhältnisses
Wie im vorhergehenden Kapitel gezeigt wurde, gelang es im 3(Ti|M):3Ir:3B-System bei
Einwaagen mit einem Ti:M-Verhältnis von 2:1 vier neue Vertreter darzustellen, die im
Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typ kristallisieren. Aufbauend auf diesen Ergebnissen wurde in
einem nächsten Schritt der Einfluss des Ti:M-Verhältnisses analysiert. Dazu wurde dieses
zunächst auf 1:2 verändert.
Phasenanalyse Einen Überblick der auftretenden Phasen bei einem gewählten Ti:M-
Verhältnis von 1:2 gibt Tabelle 3.10. Bei den Ansätzen mit M = Co oder Ni konnten
keine Hinweise auf den Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typ im Diffraktogramm gefunden werden.
Mit Cobalt war die TiIr3Bx-Phase gut zu erkennen, jedoch lagen daneben noch eini-
ge unbekannte Reflexe vor. Der Ansatz mit Nickel lieferte ein Diffraktogramm, das
bis jetzt noch nicht aufgeklärt werden konnte. Mit M = Co oder Ni ist es also sehr
wahrscheinlich, dass dort neue Phasen entstanden sind. Im Falle des Eisens konnte der
Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typ eindeutig im Diffraktogramm identifiziert werden, daneben
lag auch noch die bekannte Fe11Ir12B6 Struktur vor.
Der Ansatz mit Mangan zeigte ein überraschendes Ergebnis: hier konnte zwar der
Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typ nicht nachgewiesen werden, jedoch ließ sich im Diffrakto-
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gramm eindeutig der strukturell eng verwandte Ti1+xOs2−xRuB2-Typ nachweisen. Ne-
ben weiteren unbekannten Phasen lag hauptsächlich eine Phase vor, die im Ti3Co5B2
-Typ [74] kristallisiert. Da beim Mangan-Ansatz der Ti1+xOs2−xRuB2-Typ entstanden
ist, werden diese Ergebnisse im folgenden Kapitel 3.2.3 detailliert besprochen.
Tabelle 3.10: Phasenanalyse der Ansätze Ti:2M:3Ir:3B mit M = Mn, Fe, Co und Ni;
unb. = unbekannte.
M = Mn M = Fe M = Co M = Ni
Ti1+xOs2−xRuB2-Typ Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typ - -
Ti3Co5B2-Typ Fe11Ir12B6 TiIr3Bx -
unb. Phase(n) - unb. Phase(n) unb. Phase(n)
Zunächst wird der Ansatz mit Eisen bei einem Ti:Fe-Verhältnis von 1:2 diskutiert, da
dort der gewünschte Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typ entstanden ist. Ein Vergleich der Re-
flexlagen mit einem theoretisch berechnetem Diffraktogramm von Ti2Fe0.91(1)Ir3.09(1)B3
zeigte eine deutliche Verschiebung der gemessenen Reflexe hin zu größeren 2θ -Werten,
was für eine verkleinerte Elementarzelle spricht. Werden die Atomradien von Titan
(rAtomTi = 1.44 Å) und Eisen betrachtet (rAtomFe = 1.24 Å), deutet dies möglicher-
weise auf einen erfolgreichen Einbau von zusätzlichen Eisen-Atomen hin. Denkbar ist
aber auch ein zusätzlicher Einbau von Iridium-Atomen (rAtomIr = 1.36 Å), der ebenfalls
zu einer Verkleinerung der Elementarzelle führen würde. Im Gegensatz zur Probe mit
einem Ti:Fe-Verhältnis von 2:1 konnte bei diesem Ansatz nur das τ -Borid Fe11Ir12B6 als
zweite Phase im Pulverdiffraktogramm identifiziert werden. Ein Vergleich der Reflex-
lagen mit einem theoretisch berechneten Diffraktogramm der Fe11Ir12B6-Phase zeigte
eine Verschiebung zu größeren 2θ -Werten für die gemessenen Reflexe, was für eine
verkleinerte Elementarzelle und einen zusätzlichen Einbau von Eisen auf Kosten des Iri-
diums spricht. Aufgrund der Phasenanalyse ist es deshalb unwahrscheinlich, dass sich
zusätzliches Eisen in die Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Struktur eingebaut hat. Es ist eher davon
auszugehen, dass zusätzliches Iridium das größere Titan ersetzt hat und somit für die
Verkleinerung der Elementarzelle verantwortlich ist.
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Anhand der Strukturdaten aus der Einkristallstrukturanalyse für M = Fe wurde eine
Rietveld-Verfeinerung durchgeführt. Das Ergebnis der Verfeinerung ist in Abbildung 3.14
zu sehen. Anhand der Differenzkurve (blau) lässt sich erkennen, dass die Anpassung der
Strukturmodelle an das gemessene Diffraktogramm in diesem Falle gut gelungen ist. Dies
zeigen auch die Daten zur Verfeinerung, die sich in Tabelle 3.11 befinden.
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Abbildung 3.14: Rietveld-Verfeinerung des Ansatzes Ti:2Fe:3Ir:3B: Gemessenes (rot) und
berechnetes Pulverdiffraktogramm (schwarz) mit den Reflexlagen (grün)
von Ti1.92(1)Fe0.85(1)Ir3.23(2)B3 und Fe11Ir12B6, sowie der Differenzkurve
(blau).
Bei der gewünschten Struktur konnte auch die Mischbesetzung auf der T1-Lage verfeinert
werden. Es wurde ein Fe:Ir-Verhältnis von 80:20(1) gefunden, das in guter Übereinstim-
mung mit den Einkristalldaten steht. Eine Verfeinerung des Besetzungsfaktors auf der
T3-Lage war nicht möglich, da hier der Iridium-Anteil sehr gering ist und eine Verfeine-
rung anhand der Pulverdaten somit schwierig ist. Der R-Wert von 5.6 zeugt für eine sehr
gute Anpassung, und die verfeinerten Gitterparameter bestätigen ebenfalls die verklei-
nerte Elementarzelle im Gegensatz zu der Ti2Fe0.91(1)Ir3.09(1)B3-Phase. Der Phasenanteil
der gewünschten Struktur berechnet sich hier zu 46.2 %.
Für die τ -Borid-Phase gelang auch eine gute Anpassung, obwohl auch hier eine Verfeine-
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rung der Besetzungsfaktoren aufgrund der komplexen Struktur nicht möglich war. Der
Phasenanteil berechnet sich zu 53.8 % und somit stellt das τ -Borid die Hauptphase dar.
Tabelle 3.11: Daten der Rietveld-Verfeinerung des Ansatzes Ti:2Fe:3Ir:3B.
Modell Ti1.92(1)Fe0.85(1)Ir3.23(2)B3 Fe11Ir12B6
Anteil (%) 46.2 53.8
a (Å) 8.558(1) 11.145(1)
b (Å) 14.939(1) 11.145(1)
c (Å) 3.157(1) 11.145(1)
V (Å3) 403.6(1) 1384.2(1)
RBragg 5.43 4.49
Einkristallstrukturanalyse Aus dem Probengemisch konnte ebenfalls ein Einkristall
isoliert und vermessen werden. Die Ergebnisse der Strukturverfeinerung und die Anga-
ben zu den Kristallographischen Lagen befinden sich im Anhang A.1.7. Wie an den Da-
ten der Strukturverfeinerung zu erkennen ist, ist die Qualität des Einkristalls nicht gut:
Die R-Werte sind erhöht und vor allem die Restelektronendichte von 10.454/-10.567 ist
ungewöhnlich hoch. Dennoch konnte die Struktur gelöst und verfeinert werden. Die Git-
terparameter des Einkristalls bestätigen die deutlich kleinere Elementarzelle, wie bereits
aus den Pulveraufnahmen ersichtlich war. Bei diesem Einkristall liegt ein Elementarzel-
lenvolumen von 405.1(3) Å3 vor, wobei die Zelle der Ti2Fe0.91(1)Ir3.09(1)B3-Phase deutlich
größer ist (415.7(3) Å3). Die Besetzungen der T(1-3)-Lagen sind in Tabelle 3.12 darge-
stellt. Der wesentliche Unterschied zu der Ti2Fe0.91(1)Ir3.09(1)B3-Phase besteht darin, dass
die T1-Lage einen höheren Ir-Anteil besitzt und dass zusätzlich auf der T3-Lage eine
Ti:Ir-Mischbesetzung mit geringem Iridium-Anteil vorgefunden wird.
Die verfeinerte Formel lautet Ti1.92(1)Fe0.85(1)Ir3.23(2)B3, und somit bestätigt die Einkris-
tallstrukturanalyse die Annahme aus der Phasenanalyse, dass es hier nicht zu einem
zusätzlichen Einbau an Eisen-Atomen gekommen ist, sondern vielmehr hat sich zusätz-
liches Iridium anstelle von Titan eingebaut.
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Tabelle 3.12: Besetzung der T(1-3)-Lagen in den Einkristallen aus den Ansätzen mit einem
Ti:Fe-Verhältnis von 1:2 und 2:1.
Lage Ti:Fe = 1:2 Ti:Fe = 2:1
T1 Fe:Ir = 91:9(1) Fe:Ir = 85:15(2)
T2 Ti Ti
T3 Ti Ti:Ir = 92:7(1)
In weiteren Versuchen wurde das Ti:M-Verhältnis auf 1:1 geändert. Dies hatte zur Fol-
ge, dass der Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typ in den Ansätzen mit M = Mn, Fe und Co in den
Pulverdiffraktogrammen identifiziert werden konnte, allerdings lag hier jeweils ein kom-
plexes Beugungsbild mit vielen unaufgeklärten Reflexen vor. Im Falle von M = Ni ist die
gewünschte Phase weiterhin nicht entstanden. Eine Erhöhung des Titan-Gehalts über
ein Verhältnis von 2:1 hinaus führte dazu, dass bevorzugt die TiIr3Bx-Phase entstanden
ist. Eine Erhöhung des M-Gehalts über ein Ti:M-Verhältnis von 1:2 drängte auch im
Falle von Eisen die Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Struktur zurück und es entstand hauptsächlich
ein τ -Borid. Ternäre Varianten des Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typs in den Systemen Ti-Ir-B
und M-Ir-B konnten bis dato nicht nachgewiesen werden.
Werden die jeweiligen Zusammensetzungen aller Verbindungen mit M = 3d-Metallen
betrachtet, so lassen diese sich mit der allgemeinen Formel Ti2M1−xIr3+xB3 zusammen-
fassen. Für x wurden in den hier durchgeführten Synthesen Werte von etwa 0.2 gefunden.
Dass der Wert x in gewissen Grenzen variieren kann zeigt, dass es sich bei den hier vor-
liegenden Verbindungen um feste Lösungen handelt.
3.2.2.3. Verbindungen mit 4d Metallen
Auf der Suche nach weiteren Verbindungen, die im Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typ kristalli-
sieren, konnte mit den Metallen M = Mo und Ru und einem Ti:M-Verhältnis von 2:1
ebenfalls der Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typ nachgewiesen werden. Im Falle von M = Ru lag
jedoch ein komplexes Diffraktogramm mit vielen unbekannten Reflexen vor. Im Falle des
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Molybdäns war die gewünschte Struktur sehr deutlich zu erkennen. Neben einigen weni-
gen unbekannten Reflexen ist auch die TiIr3Bx-Phase deutlich zu erkennen. Aus beiden
Ansätzen gelang es, einen Einkristall zu isolieren und zu vermessen. Die wichtigsten Er-
gebnisse der Einkristallstrukturverfeinerung für beide Einkristalle mit M = Mo und Ru
sind in Tabelle 3.14 zusammengefasst. Eine Rietveld-Verfeinerung war nur bei dem An-
satz mit Molybdän möglich. Wie die Ergebnisse der Verfeinerung in Tabelle 3.13 zeigen,
ist hier eine sehr gute Anpassung der Strukturmodelle an das gemessene Diffraktogramm
gelungen. Als Anfangsmodell wurden die Daten der Einkristallstrukturanalyse verwen-
det. Bei der gewünschten Phase konnte der Besetzungsfaktor der Ti:Mo-Lagen zwar ver-
feinert werden, aber auch hier war die Standardabweichung auf der Besetzung zu groß,
um eine quantitative Aussage zu treffen. Der Phasen-Anteil des Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-
Typs berechnet sich in diesem Fall zu 65.5 %. In Abbildung 3.15 ist das graphische
Ergebnis der Verfeinerung dargestellt. An der Differenzkurve (blau) ist gut zu erken-
nen, dass nur kleine Abweichungen, bedingt durch nicht identifizierte Reflexe, zwischen
berechnetem und gemessenem Diffraktogramm vorliegen.
Tabelle 3.13: Daten der Rietveld-Verfeinerung des Ansatzes 2Ti:Mo:3Ir:3B.
Modell Ti2.27(2)Mo0.73(2)Ir3B3 TiIr3Bx
Anteil (%) 65.5 34.5
a (Å) 8.639(2) 3.869(1)
b (Å) 15.023(4) 3.869(1)
c (Å) 3.246(1) 3.869(1)
V (Å3) 421.2(1) 57.9(1)
RBragg 7.6 3.4
Der Einkristall, der aus dem Molybdän-Ansatz stammt, hatte die Form einer langen
Nadel mit regelmäßigen Flächen. In Abbildung 3.16 ist eine REM-Aufnahme dieses Ein-
kristalls gezeigt. Aufgrund der glatten Fläche und einer optimalen Ausrichtung zum
Elektronenstrahl konnte in diesem Fall eine quantitative EDX-Messung durchgeführt
werden.
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Abbildung 3.15: Rietveld-Verfeinerung des Ansatzes 2Ti:Mo:3Ir:3B: Gemessenes (rot) und
berechnetes Pulverdiffraktogramm (schwarz) mit den Reflexlagen (grün)
von Ti2.27(2)Mo0.73(2)Ir3B3 und TiIr3Bx, sowie der Differenzkurve (blau).
Abbildung 3.16: REM-Aufnahme des Einkristalls aus dem 2Ti:Mo:3Ir:3B Ansatz.
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Die Zusammensetzung nach EDX lautet Ti2.6(1)Mo0.7(1)Ir2.7(1)B3. Im Vergleich zu der
verfeinerten Zusammensetzung (Ti2.27(2)Mo0.73(2)Ir3B3) konnte der Anteil an Molybdän
bestätigt werden.
Tabelle 3.14: Daten zu den Strukturverfeinerungen der Einkristalle aus den Ansätzen
2Ti:M:3Ir:3B mit M = Mo und Ru.
M = Mo M = Ru
Formel Ti2.27(2)Mo0.73(2)Ir3B3 Ti1.91(4)Ru1.09(4)Ir3B3
a (Å) 8.635(2) 8.632(2)
b (Å) 15.037(3) 15.090(3)
c (Å) 3.242(6) 3.223(1)
V (Å3) 421.0(1) 419.8(1)
Rint 0.0813 0.1261
R1 (alle I ) 0.0670 0.1066
wR2 (alle I ) 0.1072 0.1342
Ediff (e/Å3) 6.14 / -5.22 7.42 / -7.16
Die Zusammensetzung, die aus den EDX-Daten erhalten wurde, suggeriert aber, dass der
Iridium-Anteil in der Verbindung etwas geringer ist. Bei der Strukturverfeinerung wurde
versucht, dies zu berücksichtigen, indem die Iridium-Lagen zuerst mit freiem Besetzungs-
faktor verfeinert wurden, wobei sich eine leichte Abweichung von der Vollbesetzung mit
Iridium feststellen ließ. Daraufhin wurde eine Ir:Mo-Mischbesetzung verfeinert, wegen
des großen Fehlers auf dem Besetzungsfaktor sind diese Lagen jedoch als reine Iridium
Lagen zu betrachten. Der Einkristall mit Ruthenium zeigte ebenfalls keine Mischbeset-
zung auf den Iridium-Lagen. Dass es auf den Iridium-Lagen im Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typ
durchaus zu Mischbesetzungen kommen kann, wenn 4d Elemente als M-Metall eingesetzt
werden, zeigt die Ausgangsverbindung Ti1.68(2)Rh2.38(6)Ir1.94(4)B3. Dort sind die entspre-
chenden Lagen allesamt mit einem Ir:Rh-Verhältnis von 66:33 besetzt (siehe Kapitel
3.1). Der höhere Rh-Anteil in Ti1.68(2)Rh2.38(6)Ir1.94(4)B3 rührt daher, dass dort mit ei-
nem Ti:Rh-Verhältnis von 1:1 bei der Synthese gearbeitet wurde.
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Die kristallographischen Daten sowie die Angaben zu der Strukturverfeinerung beider
Verbindungen mit M = Mo und Ru befinden sich im Anhang A.1.8 und A.1.9. Beide
Verbindungen unterscheiden sich im wesentlichen in ihrer Zusammensetzung, so ist im
Falle des Ansatzes mit M = Ru mehr Ruthenium in die gewünschte Struktur eingebaut
worden, als dies der Fall bei M = Mo ist. Für beide Einkristalle findet sich die gewohnt
hohe Restelektronendichte. Zudem zeigen auch hier die Iridium-Atome ungewöhnliche
Temperaturfaktoren, die dazu führen, dass die Schwingungsellipsoide eine Zigarrenform
in c-Richtung annehmen.
Tabelle 3.15: Besetzung der T(1-3)-Lagen in den Verbindungen mit M = Mo und Ru.
M = Mo M = Ru
T1 Mo:Ti = 52:48(2) Ru:Ti = 88:12(2)
T2 Ti Ti
T3 Ti:Mo = 79:21(2) Ti:Ru = 80:20(2)
In Tabelle 3.15 ist die Besetzung der T(1-3)-Lagen angegeben. In beiden Verbindungen
sind jeweils nur die T1- und die T3-Lagen mit Titan und dem M-Metall mischbesetzt,
wobei für die T3-Lage in beiden Verbindungen ein Ti:M-Verhältnis von etwa 80:20 ge-
funden wird. Auf der T1-Lage befindet sich im Falle des Molybdäns ein Mo:Ti-Verhältnis
von 52:48(2), und im Falle des Rutheniums beträgt das Ru:Ti-Verhältnis 88:12(2). Das
4d-Metall zeigt also eine Lagepräferenz für die T1-Lage, die aber nicht so ausgeprägt ist
wie bei den 3d-Metallen. Dort wurde das M-Metall ausschließlich auf der T1-Lage vor-
gefunden. Auch die Ausgangsverbindung Ti1.68(2)Rh2.38(6)Ir1.94(4)B3 bestätigt dies, denn
dort ist die T1-Lage voll mit Rhodium besetzt, und auf der T3-Lage befindet sich eine
Ti:Rh-Mischbesetzung im Verhältnis von 68:32(1). In keiner der drei Verbindungen ist
eine Mischbesetzung auf der T2-Lage vorzufinden, dort liegt in allen Fällen ausschließlich
Titan vor. Dies ist auch bei den Verbindungen mit 3d-Metallen der Fall. Die Verbindun-
gen mit M = Mo, Ru und Rh zeigen also bei der Besetzung der T(1-3)-Lagen einen
klaren Trend auf, somit wird die T1-Lage bevorzugt mit dem 4d-Metall besetzt. Die
interatomaren Abstände in beiden Verbindungen zeigen keine Auffälligkeiten und bewe-
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gen sich im erwarteten Bereich. Bei Synthesen mit den Elementen M = Zr, Nb oder Pd
konnte bis jetzt der Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typ nicht nachgewiesen werden. Neben dem
TiIr3Bx-Typ lagen dort vermehrt unbekannte Phasen vor, die noch nicht vollständig
aufgeklärt wurden.
Die hier vorgestellten Verbindungen mit M = 4d-Metallen lassen sich mit der verallge-
meinerten Formel Ti1+xM2−xIr3B3 zusammenfassen. Genau wie bei den Verbindungen
mit 3d-Metallen handelt es sich hier auch um feste Lösungen. Ein Vergleich mit der allge-
meinen Zusammensetzung der Verbindungen mit 3d-Metallen (Ti2M1−xIr3+xB3) macht
noch einmal deutlich, dass in diesem Fall das Titan mit dem 4d-Metall Mischbesetzun-
gen eingeht und im Falle der Verbindungen mit 3d-Metallen ist es das Iridium, das mit
den 3d-Metallen Mischbesetzungen eingeht.
3.2.2.4. Verbindungen mit 5d Metallen
Mit den Elementen M = W oder Re konnte der Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typ bei einem
Ti:M-Verhältnis von 2:1 in den jeweiligen Diffraktogrammen nachgewiesen werden. Ne-
ben der TiIr3Bx-Phase lagen im Falle des Wolframs noch einige unbekannte Reflexe vor.
Bei der Synthese mit Rhenium war das Diffraktogramm deutlich komplizierter, aber
auch dort ließ sich die TiIr3Bx-Phase identifizieren. Aus beiden Ansätzen gelang es,
einen Einkristall zu isolieren, und mit den Daten der Strukturlösung konnte im Falle
des Wolframs eine Rietveld-Verfeinerung durchgeführt werden. Beim Rhenium war eine
stabile Verfeinerung aufgrund der zahlreichen unbekannten Reflexe nicht möglich. Der
berechnete Anteil der gewünschten Struktur beträgt beim Ansatz mit Wolfram 64.2 %.
Wie aus Tabelle 3.16 ersichtlich ist, gelang auch im Falle des Wolframs eine gute An-
passung der Strukturmodelle an das gemessene Diffraktogramm. Alle mischbesetzten
Ti:W-Lagen konnten auch hier verfeinert werden und bestätigten trotz eines erheb-
lichen Fehlers auf dem Besetzungsfaktor die Ergebnisse der Einkristallstrukturanaly-
se. Die wichtigsten Daten zur Einkristallstrukturanalyse sind in Tabelle 3.17 zusam-
mengefasst. Das Problem der ungewöhnlichen anisotropen Auslenkungsfaktoren für die
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Tabelle 3.16: Daten der Rietveld-Verfeinerung des Ansatzes 2Ti:W:3Ir:3B.
Modell Ti2.28(3)W0.72(3)Ir3B3 TiIr3Bx
Anteil (%) 64.2 35.8
a (Å) 8.643(2) 3.871(1)
b (Å) 15.019(2) 3.871(1)
c (Å) 3.252(2) 3.871(1)
V (Å3) 422.2(1) 58.0(1)
RBragg 10.5 3.6
Iridium-Atome bleibt auch hier bestehen. Im Falle des Wolframs konnte eine quantita-
tive EDX-Analyse durchgeführt werden, die Zusammensetzung aus diesen Daten lautet
Ti2.1(1)W1.0(1)Ir2.9(1)B3.
Tabelle 3.17: Daten zu den Strukturverfeinerungen der Einkristalle aus den Ansätzen
2Ti:M:3Ir:3B mit M = W und Re.
M = W M = Re
Formel Ti2.28(3)W0.72(3)Ir3B3 Ti2.25(3)Re0.75(3)Ir3B3
a (Å) 8.642(2) 8.654(2)
b (Å) 15.035(3) 15.120(3)
c (Å) 3.243(1) 3.215(1)
V (Å3) 421.4(1) 420.6(1)
Rint 0.0444 0.0871
R1 (alle I ) 0.0548 0.0940
wR2 (alle I ) 0.1037 0.1227
Ediff (e/Å3) 7.58 / -5.12 5.39 / -5.18
Ähnlich wie bei den 4d-Metallen, suggeriert auch hier die EDX-Messung einen geringeren
Anteil an Iridium im Gegensatz zu der verfeinerten Zusammensetzung aus den Einkris-
talldaten. Dies würde nach sich ziehen, dass in der Struktur eine Ir:W-Mischbesetzung
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vorliegen würde. Um dies zu überprüfen, wurde die Besetzung der Ir-Lagen frei verfeinert,
dabei zeigte sich, dass diese Lagen vollbesetzt sind. Eine Ir:W-Mischbesetzung ist somit
auszuschließen. Der Einkristall mit Rhenium zeigte das gleiche Verhalten. Aufgrund der
beteiligten Elemente bei diesen Verbindungen wird es aber zunehmend schwierig, das Iri-
dium vomWolfram bzw. Rhenium mittels Röntgenbeugung zu unterscheiden. Der Grund
hierfür sind die sehr ähnlichen Streufaktoren von Iridium, Wolfram und Rhenium.
In Tabelle 3.18 ist die Besetzung für die T(1-3)-Lagen angegeben. Beide Verbindungen
zeigen ein vergleichbares Verhalten untereinander und im Großen und Ganzen findet sich
das gleiche Besetzungsmuster, wie es auch die Verbindungen mit den 4d Elementen als
M-Metalle zeigen. Lediglich die T2-Lage zeigt auch eine minimale Ti:M-Mischbesetzung,
die im Rahmen der dreifachen Standardabweichung auch als reine Titan-Lage betrachtet
werden kann.
Tabelle 3.18: Besetzung der T(1-3)-Lagen in den Verbindungen mit M = W und Re.
M = W M = Re
T1 Ti:W = 51:49(1) Re:Ti = 56:44(1)
T2 Ti:W = 97:3(1) Ti:Re = 97:3(1)
T3 Ti:W = 80:20(1) Ti:Re = 84:16(1)
Eine Verfeinerung als reine Titan-Lage führt jedoch in beiden Fällen dazu, dass die ani-
sotropen Auslenkungsfaktoren für diese Lage negative Werte annehmen und somit hier
tatsächlich eine geringe Mischbesetzung vorliegt. Die interatomaren Abstände in beiden
Verbindungen bewegen sich im erwarteten Bereich und zeigen keine Auffälligkeiten. Die
Daten zur Strukturverfeinerung und die Angaben zu den kristallographischen Lagen be-
finden sich im Anhang A.1.10 und A.1.11. Versuche, die Struktur mit den Elementen
Osmium und Tantal als M-Element darzustellen, blieben bis dato erfolglos.
Die Verbindungen mit M = 5d-Metallen zeigen in Bezug auf die Mischbesetzungen ein
vergleichbares Verhalten zu den Verbindungen mit 4d-Metallen. So lassen sich beide
mit der allgemeinen Formel Ti1+xM2−xIr3B3 zusammenfassen. Im Falle der 5d-Metalle
kommt es also auch bevorzugt gemeinsam mit Titan zu Mischbesetzungen.
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3.2.3. Verbindungen im Ti1+xOs2−xRuB2-Typ
3.2.3.1. Synthesen mit einem Ti:M-Verhältnis von 1:2
Phasenanalyse In Kapitel 3.2.2.2 wurde der Ansatz mit M = Mn und einem Ti:M-
Verhältnis von 1:2 bereits erwähnt. Überraschenderweise ist der zum
Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typ eng verwandte Ti1+xOs2−xRuB2-Typ entstanden. Aufgrund
dieser Entdeckung wurden mit M = V oder Cr ähnliche Ansätze mit einem Ti:M-
Verhältnis von 1:2 durchgeführt.
Bei allen drei Ansätzen ist eine Verbindung im Ti1+xOs2−xRuB2-Typ entstanden. Im
Falle des Mangans war das Diffraktogramm jedoch von Fremdreflexen, die sich dem
Ti3Co5B2-Typ zuordnen lassen, dominiert. Zusätzlich waren noch einige nicht zugeord-
nete Reflexe vorhanden. Bei den Ansätzen mit M = V oder Cr waren die Reflexe des
Ti1+xOs2−xRuB2-Typs deutlicher zu erkennen, und im Falle des Chroms wurde neben
einigen unbekannten Reflexen die τ -Borid Phase Cr7.9Ir14.1B6 als Fremdphase identifi-
ziert. Bei dem Ansatz mit Vanadium lag neben der Ti1+xOs2−xRuB2-Struktur auch noch
der TiIr3Bx-Typ vor. Der Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typ konnte in keinem der Ansätze mit
M = V, Cr oder Mn und einem Ti:M-Verhältnis von 1:2 nachgewiesen werden.
Anhand der Daten aus der Einkristallstrukturlösung, die im folgenden Abschnitt behan-
delt wird, wurde für die drei Ansätze mit M = V, Cr und Mn jeweils eine Rietveld-
Verfeinerung durchgeführt. Im Falle von Chrom und Mangan wurden die Strukturlö-
sungen der Einkristalle als Anfangsmodelle verwendet. Da im Falle des Vanadiums kein
Einkristall vorlag, wurde die Strukturlösung des Chroms als Grundlage für ein Modell
verwendet, wobei das Chrom durch Vanadium ausgetauscht wurde. Tabelle 3.19 fasst
die Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung für die verschiedenen Ansätze zusammen. Zu-
sätzlich zu dem Ti1+xOs2−xRuB2-Typ, wurden auch die identifizierten Fremdphasen mit
verfeinert.
Im Falle des Mangans lag der Ti1+xOs2−xRuB2-Typ mit einem berechneten Phasenan-
teil von 6 % als Minoritätsphase vor. Daneben ist hauptsächlich eine Struktur, die im
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Tabelle 3.19: Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerungen für die Ansätze Ti:2M:3Ir:3B mit
M = V, Cr und Mn.
M = V M = Cr M = Mn
Ti1+xOs2−xRuB2-Typ
Phasenanteil 49.0a 59.6a 6.0a
a (Å) 8.572(1) 8.518(2) 8.624(2)
c (Å) 3.164(1) 3.224(2) 3.156(2)
V (Å3) 201.3(1) 198.8(1) 203.3(1)
RBragg 10.7 5.9 14.7
TiIr3Bx-Phase Cr7.9Ir14.1B6 Ti3Co5B2-Typ
Phasenanteil 51.0a 40.4a 94.0a
Raumgruppe Pm3m Fm3m P4/mbm
a (Å) 3.837(1) 11.217(1) 9.249(2)
c (Å) = a = a 2.933(2)
V (Å3) 56.4(1) 1411.3(1) 250.9(1)
RBragg 8.8 9.3 8.4
a Dieser Phasenanteil ist lediglich eine relative Angabe, da nicht alle Reflexe vollständig
aufgeklärt wurden.
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Ti3Co5B2-Typ1 kristallisiert, entstanden. Der geringe Anteil der Struktur im
Ti1+xOs2−xRuB2-Typ bringt mit sich, dass eine Anpassung des Strukturmodells an die
gemessenen Reflexe erschwert ist und somit wurde hier ein etwas erhöhter RBragg-Wert
von 14.7 erhalten.
Bei den Versuchen mit M = Cr oder V lag der Ti1+xOs2−xRuB2 mit deutlich größeren
Phasenanteilen vor. Mit M = Cr wurde sogar ein berechneter Phasenanteil von 59.6 %
für die gewünschte Phase vorgefunden. In beiden Fällen gelang auch die Anpassung
des Strukturmodells besser, wie sich am RBragg von 5.9 erkennen lässt. Die Anpassung
der Fremdphasen gelang in allen drei Fällen zufriedenstellend. Das graphische Ergebnis
der Rietveld-Verfeinerung des Ansatzes mit M = Cr ist in Abbildung 3.17 gezeigt. An
der Differenzkurve (blau) ist gut zu erkennen, dass noch einige unbekannte Reflexe
vorhanden sind.
2θ(°)
In
te
ns
itä
t
TiCrIr2B2
Cr7.9Ir14.1B6
Abbildung 3.17: Rietveld-Verfeinerung des Ansatzes Ti:2Cr:3Ir:3B: Gemessenes (rot) und
berechnetes Pulverdiffraktogramm (schwarz), mit den Reflexlagen (grün)
von TiCrIr2B2 und Cr7.9Ir14.1B6, sowie der Differenzkurve (blau).
1Das verwendete Modell für die Verfeinerung dieser Phase befindet sich im Anhang A.1.14.
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Einkristallstrukturanalyse Aus den Ansätzen mit M = Cr und Mn konnte jeweils ein
Einkristall isoliert und vermessen werden. Beim Vanadium-Ansatz ist dies bis jetzt nicht
gelungen, da die isolierten Kristalle starke Verwachsungen zeigten. Die Struktur der Ein-
kristalle mit M = Cr und Mn ist isotyp zum Ti1+xOs2−xRuB2-Typ und die Verbindungen
kristallisieren somit in der hexagonalen Raumgruppe P62m (Nr. 189). In Tabelle 3.20
sind die Daten zu den beiden Strukturverfeinerungen aufgeführt.
Tabelle 3.20: Daten zu den Strukturverfeinerungen der Einkristalle aus den Ansätzen
Ti:2M:3Ir:3B mit M = Mn und Cr.
M = Mn M = Cr
Formel TiMn0.92(2)Ir2.08(2)B2 TiCrIr2B2
a (Å) 8.610(1) 8.551(1)
c (Å) 3.188(1) 3.173(1)
V (Å3) 204.65(1) 200.93(1)
Rint 0.1373 0.0944
R1 (alle I ) 0.0585 0.0563
wR2 (alle I ) 0.1480 0.0853
Ediff (e/Å3) 7.44 / -6.07 3.10 / -3.94
Ti:M 1.0 0.9
Hierbei ist auffällig, dass die Gitterparameter des Einkristalls, der aus dem Mangan-
Ansatz stammt, deutlich größer sind als die von dem Einkristall aus dem Chrom-Ansatz.
Aufgrund des größeren Atomradius des Mangans (rAtomMn = 1.37 Å) im Vergleich zum
Chrom (rAtomCr = 1.25 Å) kommt es zu der entsprechenden Vergrößerung der Elementar-
zelle.
Genau wie bei den Verbindungen, die im Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typ kristallisieren, fin-
det sich auch hier eine große Ähnlichkeit, was die Zusammensetzung der beiden Ver-
bindungen betrifft: das Ti:M-Verhältnis ist annähernd das Gleiche, wobei das Titan
und das M-Metall zu ungefähr gleichen Anteilen vorliegen. Der Einbau von Mangan
und Chrom, sowie die Anwesenheit aller anderen Metalle, wurde auch hier anhand von
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EDX-Messungen an den Einkristallen überprüft. Eine quantitative Auswertung war hier
aus den bekannten Gründen nicht möglich.
Der Mangan-Einkristall zeigt in Bezug auf die Kristallqualität und die Restelektronen-
dichte ein vergleichbares Verhalten zu den Verbindungen im Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typ.
Der Chrom-Einkristall zeigt dagegen eine deutlich erhöhte Qualität, und auch die Rest-
elektronendichte, die sich in der Nähe der Iridium-Atome befindet, nimmt für eine Struk-
tur mit hohem Anteil an Schweratomen gute Werte an. Allerdings liegt auch bei die-
sen beiden Strukturen das Problem der ungewöhnlichen Auslenkungsfaktoren für die
Iridium-Atome vor. Die kristallographischen Daten zu den beiden Einkristallen befinden
sich im Anhang A.1.12 und A.1.13.
Strukturbeschreibung Da beide Verbindungen im Ti1+xOs2−xRuB2-Typ kristallisie-
ren, wird die Struktur zunächst im Detail an der Chrom-Verbindung beschrieben. Die
Struktur des Ti1+xOs2−xRuB2-Typs wurde bereits in Kapitel 1.4 näher erläutert. Die-
ser Strukturtyp steht in enger Beziehung zu dem Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typ, wobei der
auffälligste Unterschied zwischen beiden Typen die Topologie der B4-Einheiten ist. Im
Ti1+xOs2−xRuB2-Typ liegen trigonal planare B4-Einheiten vor, wogegen im
Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typ B4-Zickzackketten enthalten sind. Aufgrund der engen struk-
turellen Verwandtschaft beider Strukturtypen erfolgt in Kapitel 3.2.4 eine Gegenüber-
stellung sowie eine detaillierte Beschreibung der Beziehung zwischen den beiden Struktu-
ren. Im Folgenden wird auf die wichtigsten strukturellen Merkmale wie die
B4-Einheiten und die Anordnung der Cr-Atome in der Elementarzelle dieser neuen Be-
setzungsvariante eingegangen.
Abbildung 3.18 zeigt eine Darstellung der Elementarzelle von TiCrIr2B2. Auch in dieser
Struktur liegen zwei verschiedene Ebenen vor, die sich abwechselnd entlang [001] sta-
peln. Die Ebene mit z = 1/2 enthält dabei ausschließlich die Ir-Atome und die B1- und
B2-Atome, die die trigonal planare B4-Einheit aufbauen. Auf der Ebene mit z = 0 befin-
det sich neben den isolierten B3-Atomen noch eine reine Titan-Lage (T2-Lage) und eine
reine Cr-Lage (T1-Lage). Somit liegt auch hier eine Lagepräferenz vor, wie sie bereits
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Ir
Cr
Ti
a) c)
d(B−B) = 1.76(2) Å
120 °
B1
B2
B3
Ir + B4-Einheit
Ti + Cr + B 
b)
Abbildung 3.18: Struktur von TiCrIr2B2: a) Projektion der Struktur entlang [001]; b) An-
sicht entlang [100] mit Blick auf die Ebenen; c) B4-Einheit.
von Strukturen des Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typs im 3(Ti|M):3Ir:3B-System mit M = Fe,
Co, Ni und Mn bekannt ist. Das 5d-Element Iridium befindet sich vorzugsweise auf der
Ebene mit z = 1/2, und die Cr- und Ti-Atome sind auf der Ebene mit z = 0 lokalisiert.
Außerdem befindet sich das Chrom nur auf einer einzigen kristallographischen Lage und
zeigt, genau wie die M-Atome im Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typ, auch eine ausgeprägte La-
gepräferenz.
Aufgrund der Isotypie zum Ti1+xOs2−xRuB2-Typ ist der geometrische Aufbau der Ko-
ordinationspolyeder in TiCrIr2B2 sehr ähnlich. In Abbildung 3.18 sind die Polyeder um
die Bor-Atome dargestellt. Das B1-Atom befindet sich im Zentrum eines trigonalen Pris-
mas B1[Cr6B3], bei dem alle drei rechteckigen Flächen mit B2-Atomen überkappt sind.
Das B2-Atom befindet sich in einem dreifach überkappten verzerrten trigonalen Prisma
B2[Cr4Ti2Ir2B]. Die isolierten Bor-Atome befinden sich in trigonalen Prismen B3[Ir6].
Die strukturellen Merkmale, wie sie in TiCrIr2B2 vorliegen, sind in Abbildung 3.19 ge-
zeigt.
Genau wie bei den Verbindungen im Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typ findet sich auch hier
eine sehr interessante Substruktur in Bezug auf die magnetisch aktiven Cr-Atome. In
diesem Fall befinden sich die Cr-Atome auf einer einzigen kristallographischen Lage,
79
3. Ergebnisse und Diskussion
d(Cr−Cr) = 3.19(1) Å
a) b)
Ti
d(Cr−Cr) = 2.61(1) Å Cr
B
ca
b
Abbildung 3.19: a) Verteilung der Chrom-Atome in TiCrIr2B2; b) Gerüst aus Cr-Atomen.
die nicht mischbesetzt ist. Wie in Abbildung 3.19a gezeigt, ordnen sich die Cr-Atome
zu einem Gerüst zusammen, das aus trigonalen Prismen besteht, die sich entlang der
c-Achse über gemeinsame Flächen aufeinander stapeln. Der Abstand zwischen den Cr-
Atomen in der ab-Ebene beträgt 2.61(1) Å, der Abstand in c-Richtung entspricht dem
Gitterparameter c und beträgt 3.19(1) Å. Im Vergleich zu den Verbindungen, die im
Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typ kristallisieren und bei denen eine eindimensionale Leiter ent-
lang der c-Achse gefunden wurde, liegt hier eine eindimensionale Substruktur vor, bei
der das Potential für magnetische Wechselwirkung innerhalb dieses Gerüstetes durchaus
vorhanden ist.
In der B4-Einheit liegt in diesem Falle ein B−B-Abstand von 1.76(2) Å vor. Im Vergleich
zu den bisher bekannten Verbindungen, die im Ti1+xOs2−xRuB2-Typ kristallisieren, ist
dieser B−B-Abstand deutlich kürzer [23, 31]. Der kürzeste B−B-Abstand in solchen
trigonal planaren B4-Einheiten wurde in Verbindungen der komplexen festen Lösung
Ti1−xFexOs2RhB2 gefunden und beträgt 1.86 Å [31]. Somit dürften innerhalb der B4-
Einheiten sehr starke Bindungen vorliegen. Der Grund für die kürzeren B−B-Abstände
in TiCrIr2B2 liegt insbesondere an dem Koordinationspolyeder, das sich um das zentrale
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B1-Atom bildet. Dieses besteht, wie oben beschrieben, aus einem trigonalen Prisma von
Chrom-Atomen, wobei die B2-Atome die rechteckigen Flächen überkappen. In den bisher
bekannten Verbindungen ist dieses Prisma aus deutlich größeren Atomen wie Os, Rh, Ru
oder auch Titan aufgebaut, was dazu führt, dass die B−B-Bindung gestreckt wird. Die
Größe der Atome, die das trigonale Prisma aufbauen, haben also einen entscheidenden
Einfluss auf die Bindungslänge zwischen dem B1- und dem B2-Atom. Insgesamt befinden
sich alle Bor−Metall- und Metall−Metall-Abstände in dem erwarteten Bereich.
Ganz ähnlich wie bei den Phasen im orthorhombischen Strukturtyp ist also die Ebene
bei z = 0 in Bezug auf die Besetzung der M-Atome von großer Bedeutung. Im Gegensatz
zum Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typ liegen im Ti1+xOs2−xRuB2-Typ nicht drei, sondern zwei
unterschiedliche kristallographische Lagen, auf denen sich die Metall-Atome befinden,
vor. Im Folgenden werden diese Lagen mit T1 und T2 bezeichnet. Die Anordnung dieser
ist in Abbildung 3.20a dargestellt. Zum Vergleich ist in Abbildung 3.20b noch einmal
die orthorhombische Struktur mit den Lagen T1, T2 und T3 dargestellt.
a) b)
Abbildung 3.20: a) Die kristallographischen Lagen T1 und T2 im Ti1+xOs2−xRuB2-Typ;
b) Die kristallographischen Lagen T1, T2 und T3 im Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-
Typ.
Aus dieser Abbildung ist sofort ersichtlich, dass die T1- und die T2-Lage in beiden
Strukturen fast identische Koordinationspolyeder haben. Im Gegensatz zur hexagona-
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len Struktur sind diese in der orthorhombischen Struktur leicht verzerrt. Die beiden
Polyeder sind in der Abbildung zur besseren Übersicht in roter Farbe hervorgehoben.
Außerdem fällt auf, dass eine T3-Lage, wie sie im Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typ existiert, im
Ti1+xOs2−xRuB2-Typ nicht vorkommt. Aufgrund der ähnlichen chemischen Umgebung
der T1- und der T2-Lagen in beiden Strukturtypen wird auch ein ähnliches chemisches
Verhalten in Bezug auf die Besetzung dieser Lagen erwartet. Im Falle des Mangans be-
findet sich auf der T1-Lage eine Mn:Ir-Mischbesetzung in einem Verhältnis von 92:8.
Auch die Strukturen mit den Metallen M = Mn, Fe, Co und Ni die im orthorhom-
bischen Strukturtyp kristallisieren, zeigen ähnliche M:Ir Verhältnisse von etwa 90:10.
Die T2-Lage ist hier, ebenso wie bei den Verbindungen mit 3d- und 4d-Metallen im
Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typ, eine reine Titan-Lage. Somit zeigen die T1- und die T2-Lage
in beiden Strukturtypen, wie vorher angenommen, ein sehr ähnliches Verhalten im Bezug
auf die Besetzung mit Metall-Atomen.
Erwartungsgemäß bewegen sich auch die interatomaren Abstände in diesen Verbindun-
gen in einem vergleichbaren Bereich zu denen, die im Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typ kristal-
lisieren. Allerdings kommt es bei der Verbindung mit M = Mn zu einer Verzerrung der
B4-Einheiten. In Tabelle 3.21 sind die wichtigsten Abstände für beide Verbindungen mit
M = Mn oder Cr aufgeführt.
Tabelle 3.21: Wichtige Bindungslängen in den Verbindungen mit M = Mn und Cr aus den
Ansätzen Ti:2M:3Ir:3B.
M = Mn M = Cr
d(T1−T1) (Å) 2.66(1); 3.19(1) 2.61(1); 3.19(1)
d(B1−B2) (Å) 2.22(6) 1.76(2)
Bei der Mangan-Verbindung liegt im Gegensatz zur Chrom-Verbindung ein deutlich ver-
größerter B−B-Abstand innerhalb der B4-Einheit vor. Der Grund für diese Aufweitung
liegt darin, dass das Bor-Atom auf der B2-Lage etwas aus dem Zentrum des trigonalen
Prismas herausgeschoben ist, wodurch sich der B1−B2- und der B2−T1-Abstand ver-
größert. Gleichzeitig verringert sich dadurch der Abstand zu den benachbarten Iridium-
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Atomen. Bedingt durch den größeren Abstand zwischen den Bor-Atomen ist davon aus-
zugehen, dass die B−B-Wechselwirkungen in der B4-Einheit schwächer ausfallen und
zugleich die B−Ir-Bindungen stärker werden.
3.2.3.2. Einfluss des Ti:M-Verhältnisses
Mit einem Ti:M-Verhältnis von 1:2 gelang es mit den Elementen M = V, Cr oder Mn
Verbindungen zu synthetisieren, die im Ti1+xOs2−xRuB2-Typ kristallisieren. Im Falle des
Mangans wurde bereits gezeigt, inwiefern eine Veränderung des Ti:M-Verhältnisses Ein-
fluss auf das Phasenverhalten hat. So gelang es z. B. mit einem Verhältnis von Ti:M = 2:1,
eine Verbindung im Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typ darzustellen (siehe Kapitel 3.2.2). Mit
den Elementen M = Cr oder V wurden dementsprechend auch Ansätze mit einem Ti:M-
Verhältnis von 2:1 durchgeführt. Im Gegensatz zu den Mangan-Ansätzen konnte hier
kein Wechsel der Struktur zu dem Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typ festgestellt werden und die
Anwesenheit des Ti1+xOs2−xRuB2-Typs konnte in beiden Proben nachgewiesen werden.
Die Erhöhung des Titan-Anteils hat insbesondere im Falle des Chroms dazu geführt, dass
die τ -Borid Phase nicht mehr entstanden ist und neben dem Ti1+xOs2−xRuB2-Typ nur
die TiIr3Bx-Phase vorliegt. An den Ansätzen mit M = V und Cr wurde außerdem eine
Rietveld-Verfeinerung durchgeführt. Der Ansatz mit M = Mn wurde bereits in Kapitel
3.2.2 besprochen, da dort eine Struktur im Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typ entstanden ist.
Wie aus Tabelle 3.22 hervorgeht, gelang in beiden Fällen eine sehr gute Anpassung der
Strukturmodelle an das gemessene Diffraktogramm, und der berechnete Phasenanteil des
Ti1+xOs2−xRuB2-Typs beträgt jeweils etwas mehr als 50 %. Eine deutliche Änderung ist
aber bei den Gitterparametern zu beobachten. Auch hier ist der Trend in beiden Ansät-
zen der gleiche, es finden sich im Vergleich zu den Ansätzen mit einem Ti:M-Verhältnis
von 1:2 deutlich vergrößerte Gitterparameter. Dieser Vergrößerung der Elementarzelle
können zwei Faktoren zugrunde liegen: Einerseits wurde mehr Titan auf Kosten des M-
Metalls eingebaut, oder es wurde mehr Iridium auf Kosten des M-Metalls eingebaut.
Aufgrund der bisherigen Ergebnisse ist ein zusätzlicher Iridium-Einbau am wahrschein-
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lichsten, da bis jetzt in keiner Verbindung der beiden Strukturtypen ein zusätzlicher
Einbau von Titan-Atomen auf der T1-Lage beobachtet wurde. Dort wurde stets das M-
Metall alleine oder in Form einer Mischlage mit Iridium vorgefunden. Die T2-Lagen im
hexagonalen Strukturtyp und auch die T3-Lage im orthorhombischen Strukturtyp sind
jeweils von Titan dominiert und zeigen in einigen Fällen eine geringe Mischbesetzung
mit Iridium.
Tabelle 3.22: Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerungen für die Ansätze 2Ti:M:3Ir:3B mit
M = V und Cr.
M = V M = Cr
Ti1+xOs2−xRuB2-Typ
Phasenanteil 52.6a 52.7a
a (Å) 8.610(1) 8.573(2)
c (Å) 3.199(1) 3.191(2)
V (Å3) 205.4(1) 203.1(1)
RBragg 7.1 3.2
TiIr3Bx-Phase
Phasenanteil 47.4a 47.3a
Raumgruppe Pm3m Pm3m
a (Å) 3.861(1) 3.861(1)
V (Å3) 57.6(1) 57.6(1)
RBragg 2.7 2.8
a Dieser Phasenanteil ist lediglich eine relative Angabe, da nicht
alle Reflexe vollständig aufgeklärt wurden.
Bei einem Ti:M-Verhältnis von 1:1 konnte im Falle des Vanadiums und des Chroms der
Ti1+xOs2−xRuB2-Typ eindeutig nachgewiesen werden. Im Falle des Chroms wurde ein
kompliziertes Diffraktogramm erhalten, in dem die TiIr3Bx-Phase und die τ -Borid Phase
Cr7.9Ir14.1B6 identifiziert wurden. Dieses Phasenverhalten erinnert an die Eisen-Ansätze
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aus Kapitel 3.2.2, bei denen auch ein erhöhter Anteil des M-Metalls die Bildung der
τ -Borid Phase begünstigt hat. Aus dem Vanadium-Ansatz gelang es, einen geeigneten
Einkristall zu isolieren. Die Ergebnisse der Strukturverfeinerung sowie die kristallogra-
phischen Daten befinden sich im Anhang A.1.15. Da sich Vanadium und Titan aufgrund
der sehr ähnlichen Streufaktoren nur schwer mittels Röntgenbeugung unterscheiden las-
sen, wurde das Strukturmodell der Chromverbindung TiCrIr2B2 übernommen und das
Chrom gegen Vanadium ausgetauscht. Mit diesem Modell gelang eine recht gute Ver-
feinerung. Eine EDX Analyse an diesem Einkristall bestätigte die Anwesenheit aller
Metall-Atome, jedoch konnte auch hier keine quantitative Auswertung durchgeführt wer-
den. Da der Anteil an Vanadium nicht genau bestimmt ist, wird diese Verbindung mit
der Formel Ti1+xV1−xIr2B2 bezeichnet. Eine Rietveld-Verfeinerung des Vanadium An-
satzes mit einem Ti:M-Verhältnis von 1:1 liefert eine sehr gute Anpassung und bestätigt,
dass das verwendete Strukturmodell die Ti1+xV1−xIr2B2-Phase gut beschreibt. Die Da-
ten zur Verfeinerung sind in Tabelle 3.23 zusammengefasst. Die drei Vanadium-Ansätze
zeigen einen eindeutigen Trend: Wird der Vanadiumanteil erhöht, so nehmen die Git-
terparameter der Phase im Ti1+xOs2−xRuB2-Typ ab [2:1 (V = 205.4(1) Å3 ), 1:1 (V
= 203.9(1) Å3 ), 1:2 (V = 201.3(1) Å3]. Der Gang der Atomradien (rAtomTi = 1.44 Å,
rAtomIr = 1.36 Å, rAtomV = 1.31 Å) zeigt, dass in Ti1+xV1−xIr2B2 zusätzliches Vanadium
eingebaut wird. Auffällig ist, dass bei einem Ti:V-Verhältnis von 1:1 der Phasenanteil des
Ti1+xOs2−xRuB2-Typs fast 76 % beträgt, wohingegen bei einem Verhältnis von 2:1 und
1:2 jeweils etwa 50 % gefunden werden. Im Falle des Vanadiums ist ein 1:1-Verhältnis
somit besonders günstig für die Bildung der Ti1+xV1−xIr2B2-Phase.
Die Verbindungen im Ti1+xOs2−xRuB2-Typ mit M = 3d-Metallen lassen sich mit der all-
gemeinen Formel TiM1−xIr2+xB2 zusammenfassen. Davon ausgeschlossen sind jedoch die
Verbindungen mit M = V, da es bis jetzt noch nicht möglich war, die Zusammensetzung
vollständig aufzuklären. Ähnlich wie bei den Verbindungen im Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typ
mit M =3d-Metallen und der allgemeinen Formel Ti2M1−xIr3+xB3 kommt es auch hier
zu Mischbesetzungen mit den M-Atomen und Iridium.
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Tabelle 3.23: Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung für den Ansatz 1.5Ti:1.5V:3Ir:3B.
M = V
Ti1+xOs2−xRuB2-Typ
Phasenanteil (%) 75.7
a (Å) 8.599(1)
c (Å) 3.186(1)
V (Å3) 203.9(1)
RBragg 4.3
TiIr3Bx-Phase
Phasenanteil (%) 24.3
Raumgruppe Pm3m
a (Å) 3.846(1)
V (Å3) 56.9(1)
RBragg 3.5
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3.2.4. Vom Ti1+xOs2−xRuB2-Typ zum Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typ
3.2.4.1. Vergleich beider Strukturen
Wie in den vorhergehenden Kapiteln gezeigt, gelang es mit den Elementen M = Mn, Fe,
Co und Ni Verbindungen im 3(Ti|M):3Ir:3B-System zu synthetisieren, die im
Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typ kristallisieren. Durch eine Variation des Ti:M-Verhältnisses
konnten mit den Elementen M = V, Cr oder Mn Strukturen im Ti1+xOs2−xRuB2-
Typ dargestellt werden. Aufgrund der Tatsache, dass mit M = Mn im 3(Ti|M):3Ir:3B-
System sowohl der orthorhombische Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typ als auch der hexagonale
Ti1+xOs2−xRuB2-Typ nachgewiesen wurde, werden beide Strukturen im Folgenden de-
tailliert verglichen und die strukturellen Beziehungen zwischen diesen eng verwandten
Strukturen aufgezeigt.
In der Einleitung unter Kapitel 1.1 wurde bereits angesprochen, dass im Allgemeinen bei
intermetallischen Boriden das Verhältnis von Metall zu Bor ausschlaggebend ist für das
Auftreten von Vernetzungen zwischen den Bor-Atomen. Hier sei noch einmal darauf hin-
gewiesen, dass sowohl im Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typ als auch im Ti1+xOs2−xRuB2-Typ
das M:B-Verhältnis exakt 2:1 beträgt.
Abgesehen vom gleichen M:B-Verhältnis treten weitere Gemeinsamkeiten auf, wie z. B.
das Vorhandensein von zwei unterschiedlichen Ebenen in der Elementarzelle. In Abbil-
dung 3.21 ist die Struktur von TiMn0.92(2)Ir2.08(2)B2 als Vertreter des hexagonalen Typs
und die Struktur von Ti2Mn0.83(1)Ir3.17(1)B3 als Vertreter des orthorhombischen Typs
dargestellt. Die Abbildung zeigt zudem eine Ansicht entlang der c-Achse, aus der sofort
ersichtlich wird, dass beide Strukturen über einen vergleichbaren schichtartigen Aufbau
verfügen. Die Ebene auf z = 0 enthält dabei die Ti-, M- und isolierten B-Atome, wobei
sich auf der Ebene bei z = 1/2 die Iridium-Atome und die B4-Einheiten befinden.
Eine weitere wichtige Gemeinsamkeit ist das Auftreten von sowohl isolierten als auch
gebundenen Bor-Atomen in B4-Einheiten. Letztere unterscheiden sich aber in ihrer To-
pologie. Im Ti1+xOs2−xRuB2-Typ befinden sich trigonal planare B4-Einheiten und im
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Ti1+xOs2–xRuB2-Typ Ti1+xRh2–x+yIr3–yB3-Typ
Ir + B4-Einheit
Ti + M + B
a) b)
c)
Ir
Ir
B
B
Ti
Ti
M
M
Abbildung 3.21: a) Der Ti1+xOs2−xRuB2-Typ am Beispiel von TiMn0.92(2)Ir2.08(2)B2;
b) Der Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typ am Beispiel von TiMn0.92(2)Ir2.08(2)B2;
c) Blick auf die Ebenen entlang [001].
Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typ liegen B4-Zickzackketten vor. Die typischen Umgebungen für
Bor-Atome in metallreichen Boriden sind reine trigonale Prismen und dreifach über-
kappte trigonale Prismen. Diese trigonalen Bor-zentrierten Prismen stellen einen wich-
tigen strukturellen Baustein in den Strukturen der intermetallischen Boride dar. Die
zahlreichen Möglichkeiten, diese im dreidimensionalen Raum anzuordnen, führt zu der
strukturellen Vielfalt dieser Verbindungsklasse (siehe Kapitel 1.1).
Auch die Verbindungen, die im Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typ oder im Ti1+xOs2−xRuB2-Typ
kristallisieren, sind aus solchen Bor-zentrierten Prismen aufgebaut. In beiden Strukturen
liegen Einheiten vor, die jeweils aus vier solcher trigonalen Prismen aufgebaut sind. Die
Prismen sind über gemeinsame Flächen verbunden und von den Bor-Atomen auf z = 1/2
zentriert. Im Falle der hexagonalen Struktur liegt ein zentrales trigonales Prisma vor,
was über seine drei rechteckige Flächen mit drei weiteren trigonalen Prismen verbunden
ist. Die Bor-Atome (auf z = 1/2), die sich in diesen befinden, bilden so die trigonal planare
B4-Einheit aus. Bei der orthorhombischen Struktur sind es vier Prismen, die aneinander
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gereiht und über gemeinsame Flächen verbunden sind. Die Bor-Atome (auf z = 1/2) im
Inneren dieser bilden so die B4-Zickzackeinheit aus.
Zusätzlich zu den verknüpften Bor-Atomen finden sich in beiden Strukturen auch iso-
lierte Bor-Atome, die sich auf der anderen Ebene bei z = 0 befinden und von einem
trigonalen Prisma koordiniert sind. Diese sind über gemeinsame Ecken mit den Prismen
um die B4-Einheiten verknüpft und verleihen so den Strukturen ihren dreidimensionalen
Charakter. Abbildung 3.22 zeigt eine dreidimensionale Ansicht der Bor-Polyeder und
deren Verknüpfung im Raum.
Ti1+xOs2–xRuB2-Typ Ti1+xRh2–x+yIr3–yB3-Typ
isolierte Bor-Atome
a) b)
Ir
Ir
Ti
Ti
M
M
Abbildung 3.22: Die Verknüpfung der Bor-Polyeder zu einer dreidimensionalen Struktur:
a) Im Ti1+xOs2−xRuB2-Typ; b) Im Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typ.
Aus der Betrachtung der Bor-Polyeder und ihrer Anordnung wird klar, dass beide Struk-
turtypen aus exakt den gleichen Grundeinheiten aufgebaut sind, was ihre enge Verwandt-
schaft nochmal unterstreicht. Die leicht unterschiedliche dreidimensionale Verknüpfung
dieser Grundeinheiten führt aber zu verschiedenen Erscheinungsbildern der B4-Einheiten
in den Strukturen.
Anhand eines Vergleichs der Koordinationspolyeder um die Metall-Atome in beiden
Strukturtypen lassen sich auch dort Unterschiede feststellen. Bei den Koordinations-
polyedern der Atome auf der Ebene bei z = 1/2 sind keine merklichen Unterschiede
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festzustellen, im Gegensatz zu denen auf der Ebene bei z = 0. Abbildung 3.23 zeigt die
Koordinationspolyeder um die Metall-Atome auf der Ebene bei z = 0 für beide Struk-
turtypen. Hier wird noch einmal deutlich, dass im orthorhombischen Typ die zusätzlich
vorhandene Metall-Lage T3 ein Koordinationspolyeder aufweist, das im hexagonalen
Typ nicht vorhanden ist.
T1
Ti1+xOs2–xRuB2-Typ
Ti1+xRh2–x+yIr3–yB3-Typ
T2 T3
4 B-Atome
abnehmendes Volumen der Polyeder
5 B-Atome 6 B-Atome
Abbildung 3.23: Koordinationspolyeder um die Metall-Lagen auf der Ebene bei z = 0 ge-
ordnet nach ihrem Volumen.
Werden die Polyeder um die T(1-3)-Lagen nach ihrer Größe klassifiziert, so korreliert
diese mit der Anzahl an Bor-Atomen in ihrer Koordinationssphäre. Das T2-Polyeder
weist das größte Volumen auf und besitzt vier Bor-Atome als nächste Nachbarn. Mit
fünf Bor-Atomen ist das Polyeder um die T3-Lage noch etwas größer als das um die
T1-Lage, das sechs Bor-Atome besitzt. Diese Einteilung der Polyeder um die T(1-3)-
Lagen nach ihrer Größe erklärt auch das Besetzungsmuster dieser Lagen, wie es in den
entsprechenden Verbindungen vorgefunden wird.
Bei den Strukturen der Ti2M1−xIr3+xB3-Phasen mit M = Mn, Fe, Co und Ni befindet
sich das kleinste Metall-Atom M ausschließlich auf der T1-Lage und ist dort mit dem
zweitgrößten Atom, dem Iridium, mischbesetzt. Das größte Metall-Atom, das Titan,
findet sich nicht mischbesetzt im Zentrum der größeren Polyeder um die T2- und T3-
Lagen wieder. Auch bei den Verbindungen Ti1+xM2−xIr3B3 mit M = 4d- oder 5d-
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Metallen lässt sich die Besetzung der T(1-3)-Lagen anhand der Größe der Polyeder
verstehen. Dort ist auch die T2-Lage vom großen Titan bevorzugt besetzt, und es treten
nur geringe Mischbesetzungen mit den 4d- oder 5d-Metallen auf. In dem etwas kleineren
T3-Polyeder nimmt der Anteil an M-Atom deutlich zu, doch auch diese Lage ist stets von
Titan dominiert. Im kleinsten T1-Polyeder kommt es zu Mischbesetzungen mit Titan,
bei dem der Anteil des kleineren 4d-Metalls überwiegt, und bei den 5d-Metallen wird
eine M-Anteil von nahezu 50 % gefunden.
Auch das Besetzungsmuster der Strukturen im Ti1+xOs2−xRuB2-Typ deckt sich sehr gut
mit der Größe der Polyeder um die T1- und T2-Lagen. So ist dort das kleinere M-Atom
(V, Cr oder Mn) ausschließlich auf der T1-Lage wiederzufinden und das Titan besetzt
exklusiv das größere Polyeder um die T2-Lage.
3.2.4.2. Struktureller Zusammenhang
Im vorhergehenden Abschnitt wurden die Gemeinsamkeiten beider Strukturen ausführ-
lich diskutiert und anhand der Koordinationspolyeder um die Bor-Atome gezeigt, wie
es zur Ausbildung der verschiedenen B4-Einheiten kommt. Beide Strukturen verbindet
aber noch mehr als nur die gleichen strukturellen Bausteine. So ist es möglich, aus-
gehend von der höher symmetrischen hexagonalen Struktur, die niedrig symmetrische
orthorhombische Struktur abzuleiten. Dieses Gedankenexperiment ist in Abbildung 3.24
illustriert.
Der Ausgangspunkt ist die hexagonale Elementarzelle des Ti1+xOs2−xRuB2-Typs, wie
sie in Abbildung 3.24a dargestellt ist. Für die visuelle Orientierung sind die B−B-
Bindungen sowie die kürzesten Ir−Ir-Bindungen eingezeichnet. In einem ersten Schritt
wird die Elementarzelle vom Ti1+xOs2−xRuB2-Typ dupliziert und um exakt 180◦ um
die c-Achse gedreht (siehe 3.24a). Im nächsten Schritt werden die ursprüngliche und
die gedrehte Zelle entlang der a-Achse aneinandergereiht, so dass zwei Stränge erhal-
ten werden (siehe 3.24b). Die gestrichelte Linie zeigt die Grenze zwischen diesen beiden
Strängen. Werden beide so zusammengeführt, dass die Bor-Atome sich an den Kan-
91
3. Ergebnisse und Diskussion
ten überlappen, entstehen B4-Einheiten in Zickzackform, wie sie im orthorhombischen
Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typ vorliegen. Bei genauerem Betrachten findet sich auch die or-
thorhombische Elementarzelle in diesem Konstrukt wieder.
Ti1+xOs2–xRuB2-Typ
180°
Ti1+xRh2–x+yIr3–yB3-Typ
a)
b) c)
a
Abbildung 3.24: Geometrische Ableitung des Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typs ausgehend von der
Struktur des Ti1+xOs2−xRuB2-Typs.
Diese ist in Abbildung 3.24b anhand von stärkeren Linien eingezeichnet. Zur Überprü-
fung dieses Gedankenexperimentes ist in Abbildung 3.24c die Struktur des
Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typs anhand von drei Elementarzellen dargestellt. Bis auf geringe
Verzerrungen entspricht dies der Struktur aus Abbildung 3.24b.
Somit konnte gezeigt werden, dass sich die orthorhombische Struktur ausgehend von
der Hexagonalen herleiten lässt. Eine Gruppe-Untergruppe-Beziehung zwischen beiden
Strukturtypen liegt allerdings nicht vor.
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3.2.5. Zusammenfassung
Wie in den Kapiteln 3.2.2 und 3.2.3 gezeigt wurde, konnten im 3(Ti|M):3Ir:3B-System
elf neue Verbindungen synthetisiert und die Strukturen aufgeklärt werden. Abbildung
3.25 fasst die Ergebnisse für den Fall der 3d-Metalle als M-Metall noch einmal zusam-
men. Dort ist anhand der Piktogramme für die B4-Einheiten angedeutet, ob jeweils der
orthorhombische Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typ oder der hexagonale Ti1+xOs2−xRuB2-Typ
entstanden ist.
Cr
1.0
200.9
51.0
V
1.0 
204.2
49.5 
Ti:M
VEZ
V (Å3)
Mn
2.4
418.4
51.3
Mn
1.1
204.7
52.7
Fe
2.2 / 2.3
415.7 / 405.1
52.1 / 52.7 
Co
2.2
416.0
53.0
Ni
2.2
416.8
53.9
Abbildung 3.25: Übersicht der Verbindungen im 3(Ti|M):3Ir:3B-System mit 3d-Metallen.
In Abbildung 3.25 ist zur besseren Übersicht auch das jeweilige Ti:M-Verhältnis, wie es
in der jeweiligen Verbindung vorliegt, angegeben. Hier lässt sich ein deutlicher Trend er-
kennen: mit den Elementen M = Mn, Fe, Co oder Ni wird bei einem Ti:M-Verhältnis von
etwa 2.2 jeweils der orthorhombische Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typ bevorzugt. Es konnte au-
ßerdem gezeigt werden, wie sich das Phasenverhalten in Abhängigkeit des eingewogenen
Ti:M-Verhältnisses ändert: Werden hohe Anteile an M-Metall (Ti:M = 1:2) eingewogen,
so nimmt der Anteil des Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typs merklich ab. Im Falle der Synthesen
mit Mangan, Cobalt oder Nickel entsteht die Struktur gar nicht mehr. Überraschender-
weise ist im Falle von Mangan bei der Synthese mit einem Ti:M-Verhältnis von 1:2 eine
Phase im eng verwandten Ti1+xOs2−xRuB2-Typ entstanden. Hier liegt also ein Wechsel
der Struktur vom Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typ zum Ti1+xOs2−xRuB2-Typ vor. Mit dem
Element Mangan ist es möglich, in Abhängigkeit des Ti:M-Verhältnisses, entweder die
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orthorhombische Struktur oder die hexagonale Struktur darzustellen. Mit den Elemen-
ten Chrom und Vanadium konnte sowohl bei einer Einwaage von Ti:M =1:2 als auch
Ti:M =2:1 die hexagonale Variante nachgewiesen werden. Bei den Elementen M = V, Cr
und Mn wird bei einem Ti:M-Verhältnis von ≈ 1.0 der Ti1+xOs2−xRuB2-Typ bevorzugt.
Es konnte gezeigt werden, dass für beide Strukturtypen das Ti:M-Verhältnis in gewissen
Grenzen variabel ist und somit die neuen Phasen am besten als feste Lösungen beschrie-
ben werden. Für die Verbindungen mit 3d-Metallen im Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typ gilt
somit die allgemeine Formel Ti2M1−xIr3+xB3 und für die im Ti1+xOs2−xRuB2-Typ die
allgemeine Formel TiM1−xIr2+xB2.
Weiterhin konnte gezeigt werden, dass eine phasenreine Darstellung der gewünschten
Strukturen mit den hier angewandten Methoden bis jetzt nicht möglich ist. Es gelang
aber, die oft komplizierten Diffraktogramme weitestgehend aufzuklären und die Fremd-
phasen zu identifizieren. Sehr wahrscheinlich handelt es sich hier um Systeme, bei denen
die Produkte in einer peritektischen Reaktion entstehen und Nebenphasen dadurch nur
schwer vermeidbar sind. Außerdem besteht die Möglichkeit, dass es sich bei der ge-
wünschten Struktur nicht um das thermodynamisch stabilste Produkt handelt, sondern
um eine metastabile Phase. Die Voraussetzungen für die Bildung metastabiler Verbin-
dungen sind unter den hier angewandten Synthesebedingungen durchaus gegeben, da es
hier zu einer raschen Abkühlung der Reaktionstemperatur bis auf Zimmertemperatur
kommt (siehe Kapitel 2).
Alle Strukturen beinhalten eine sehr interessante Substruktur, was die magnetisch ak-
tiven M-Elemente betrifft. Im Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typ liegt eine Leiter entlang der
c-Achse vor, mit interatomaren Abständen, die sich in Bereichen bewegen, bei denen
durchaus magnetische Wechselwirkungen erwartet werden können. Im Ti1+xOs2−xRuB2-
Typ ist der M-Anteil höher, und hier kommt es zur Ausbildung eines Gerüstes, bestehend
aus trigonalen Prismen, die sich entlang der c-Achse über gemeinsame Flächen aufein-
ander stapeln. Auch hier liegen vergleichbare Abstände zwischen den M-Atomen vor, so
dass magnetische Wechselwirkungen auftreten können.
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In Kapitel 3.2.4 wurde der strukturelle Zusammenhang beider Strukturtypen erläutert.
Eine Gruppe-Untergruppe-Beziehung zwischen beiden Strukturtypen liegt nicht vor, es
ist jedoch möglich, die orthorhombische Struktur von der hexagonalen anhand geome-
trischer Überlegungen abzuleiten.
Untersuchungen mit den Elementen M = Mo, Ru, W und Re haben gezeigt, dass weitere
Verbindungen mit 4d- und 5d-Metallen als M-Metall im 3(Ti|M):3Ir:3B-System existie-
ren. Die synthetisierten Verbindungen der allgemeinen Zusammensetzung
Ti1+xM2−xIr3B3 kristallisieren im Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typ und weisen ein vergleich-
bares Besetzungsmuster wie die Ausgangsverbindung Ti1.68(2)Rh2.38(6)Ir1.94(4)B3 auf.
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3.3. Theoretische Untersuchung der
Ti2M1−xIr3+xB3-Phasen (M = Mn-Ni)
Als Grundlage dieser Untersuchungen dienen die Verbindungen Ti2M1−xIr3+xB3 mit
M = Mn, Fe, Co oder Ni im Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typ (siehe Kapitel 3.2.2). Bis jetzt
war es noch nicht möglich, diese Verbindungen phasenrein darzustellen. Eine Messung
der magnetischen Eigenschaften war somit erschwert, weshalb im Folgenden mit Hil-
fe quantenmechanischer Berechnungen versucht wird, das magnetische Verhalten dieser
neuen Verbindungen vorauszusagen. In diesen Strukturen befindet sich das M-Metall
ausschließlich auf einer kristallographischen Lage (T1-Lage) und liegt dort mit Iridium
mischbesetzt vor. Der Anteil an M-Atom überwiegt jedoch deutlich und beträgt für M
= Fe, Co oder Ni mehr als 88 % und für M = Mn finden sich 83 %. Die Atome auf der
T1-Lage bilden Hanteln mit Abständen von etwa 2.6 Å. Diese Hanteln sind entlang der
c-Achse wie Sprossen einer Leiter angeordnet und der Abstand zwischen den Sprossen
beträgt etwa 3.2 Å. Dieses seltene Strukturmerkmal wurde bereits in Verbindungen des
Zn11Rh18B8-Typs vorgefunden. So konnten z. B. die magnetischen Eigenschaften der
Verbindungsreihe Ti9−xFe2+xRu18B8 (x = 0, 1, 2) [65–67] vollständig mittels physika-
lischer Messungen und theoretischer Berechnungen bestimmt werden. Die Verbindung
mit x = 0 besitzt ferromagnetische Eigenschaften. Wird der Eisen-Anteil erhöht, werden
zusätzliche Lagen in der Struktur mit Eisen besetzt. Das magnetische Verhalten ändert
sich dementsprechend, und es konnte bei den Verbindungen mit x = 1 oder 2 gezeigt
werden, dass dort Ferrimagnetismus vorliegt.
Wird in dem hier vorliegenden System die Annahme gemacht, dass die T1-Lage vollstän-
dig mit M-Atomen besetzt ist, führt dies zur allgemeinen Formel Ti2MIr3B3. Da bei den
experimentell dargestellten Verbindungen festgestellt wurde, dass sich diese am besten
als feste Lösungen mit der allgemeinen Formel Ti2M1−xIr3+xB3 (x ≈ 0.1− 0.2) beschrei-
ben lassen, ist bei einer theoretischen Betrachtung unter Verwendung des Ti2MIr3B3-
Modells die Abweichung der Zusammensetzung im Vergleich zum Experiment gering.
Das Ti2MIr3B3-System mit M = Mn, Fe, Co oder Ni ist somit gut geeignet, um Unter-
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suchungen auf Basis von quantenmechanischen Berechnungen durchzuführen und erste
Trends in Bezug auf den Magnetismus dieses Verbindungstyps zu identifizieren.
Zunächst wurden die theoretischen Modelle der allgemeinen Zusammensetzung Ti2MIr3B3
erstellt. Als Grundlage dienten jeweils die Strukturdaten aus den Einkristallstruktur-
analysen. Die T1-Lage wurde dann vollständig mit dem jeweiligen M-Metall besetzt und
anschließend eine nicht spinpolarisierte Rechnung unter Optimierung der Struktur mit
dem Programmpaket VASP [42, 43] durchgeführt. Die totalen Energien der so erhalte-
nen nicht magnetischen Strukturen (NM) dienen im Folgenden als Referenz-Energie für
alle weiteren Berechnungen.
Ti2MIr3B3 - Modelle
c
FM1 AFM1 AFM2 AFM3
Abbildung 3.26: Magnetisch geordnete Modelle im Ti2MIr3B3-System: Die roten Pfeile zei-
gen jeweils die Orientierung der vorgewählten magnetischen Momente an.
Neben dem nicht magnetischen Modell wurde durch eine gezielte Variation der loka-
len magnetischen Momente auf der T1-Lage ein ferromagnetisches (FM) und ein anti-
ferromagnetisches Modell (AFM1) erstellt. Diese beiden Modelle sind in Abbildung 3.26
gezeigt. Beim FM-Modell liegt eine ferromagnetische Anordnung innerhalb der Han-
teln und entlang der c-Achse vor. Beim anti-ferromagnetischen Modell AFM1 bleibt die
ferromagnetische Anordnung entlang der c-Achse erhalten, die M-Atome innerhalb der
Hanteln sind jedoch anti-ferromagnetisch gekoppelt. Um eine anti-ferromagnetische Aus-
richtung entlang der c-Achse zu berücksichtigen, wurde die Elementarzelle verdoppelt
und die beiden Modelle AFM2 und AFM3 erstellt. Beim AFM2-Modell sind alle Mo-
mente anti-ferromagnetisch gekoppelt und beim AFM3-Modell ist eine ferromagnetische
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Anordnung innerhalb der Hanteln und eine anti-ferromagnetische Anordnung entlang
der c-Achse vorgegeben. Für M = Mn, Fe, Co und Ni wurden nun alle vier magneti-
schen Modelle berechnet und die resultierende Gesamtenergie ermittelt. Die Ergebnisse
sind in Tabelle 3.24 zusammengefasst.
Tabelle 3.24: Relative Gesamtenergien (∆E in kJ/mol) im Vergleich zum NM-Modell.
Mn Fe Co Ni
NM 0 0 0 0
FM -71.9 -0.7 -1.4 -0.2
AFM1 -36.1 -1.3 -1.3 -1.5
AFM2 -2.3 -1.6 -1.5 -1.6
AFM3 -39.3 -2.0 -1.5 -1.6
Das nicht magnetische Modell ist in allen vier Fällen dasjenige mit der höchsten Energie.
Es kann jedoch nur im Falle von M = Mn eine klare Stabilisierung im Vergleich zum
nicht magnetischen Fall festgestellt werden. So ist dort das ferromagnetische Modell
(FM) gegenüber dem nicht magnetischen Modell (NM) um 71.9 kJ/mol günstiger. Das
resultierende Moment pro Elementarzelle beträgt 6.88 µB und das magnetische Moment
pro Mn-Atom beträgt 1.72 µB. Im Falle von M = Fe, Co und Ni tritt im Vergleich zu dem
nicht magnetischen Modell eine Stabilisierungsenergien im Bereich von 0.2 ≤ ∆E ≤ 2.0
kJ/mol auf.
Aufgrund der energetischen Einstufung der verschiedenen Modelle ist somit ausschließ-
lich bei der Mn-Verbindung das Auftreten einer ferromagnetischen Ordnung begünstigt.
Bei Fe, Co und Ni ist in Bezug auf die Gesamtenergie der verschiedenen Modelle keine
klare Tendenz zu einer magnetischen Ordnung zu erkennen.
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3.4. V1.10(1)Nb0.90(1)IrB2: Die erste quaternäre Verbindung
im Mo2IrB2-Typ
Der Mo2IrB2-Strukturtyp wurde bereits in der Einleitung in Kapitel 1.3 vorgestellt. In
diesem Strukturtyp beträgt das M:B-Verhältnis 1.,5 und in der Struktur befinden sich
B4-Einheiten in Zickzackform, wie sie aus dem Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typ bekannt sind.
Im Gegensatz zum Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typ liegen hier aber keine isolierten Bor-Atome
vor. In der Literatur wurde von ternären Verbindungen berichtet, die im Mo2IrB2-Typ
kristallisieren [25, 26, 75] und bei einigen dieser tritt Supraleitung bei einer Sprungtem-
peratur von etwa 3 K auf [76]. Quaternäre Varianten in diesem Strukturtyp sind bis dato
nicht bekannt.
Im 3(Ti|M):3Ir:3B-System wurde versucht, das Titan durch andere Elemente zu substitu-
ieren. Ziel dieser Versuche war es, zu überprüfen, ob Verbindungen im
Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3- oder Ti1+xOs2−xRuB2-Typ existieren und kein Titan enthalten.
Bei einem Versuch im quaternären System V-Nb-Ir-B konnte eine Struktur identifiziert
werden, die im Mo2IrB2-Strukturtyp kristallisiert.
3.4.1. Synthese und Strukturchemie
Entdeckt wurde die neue Verbindung bei einer Einwaage der Elemente in einem Verhält-
nis von 2Nb:V:3Ir:3B. Aus dieser Probe konnte auch ein geeigneter Einkristall isoliert
werden. Das Pulverdiffraktogramm enthielt jedoch noch einige Reflexe, die bis dato kei-
ner bekannten Phase zugeordnet bzw. indiziert werden konnten. Es gelang aber, die Git-
terparameter der neuen Struktur aus den Pulverdaten zu indizieren und zu verfeinern.
Die Elementarzelle der neuen Verbindung hat folgende Abmessungen: a = 7.301(7) Å;
b = 9.388(9) Å; c = 3.206(5) Å. Diese sind in guter Übereinstimmung mit den
Gitterparametern, die aus der Einkristallstrukturanalyse gefunden wurden (siehe A.53).
Die verfeinerte Zusammensetzung lautet V1.10(1)Nb0.90(1)IrB2. Im Vergleich zu Mo2IrB2
(V = 223.9 Å3) und zu V2IrB2 (V = 206.0 Å3) liegt die neue Struktur mit einem
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Elementarzellenvolumen von 218.54 Å3 genau dazwischen. Aufgrund der Radien der be-
teiligten Atome (rAtomNb = 1.43 Å; rAtomV = 1.31 Å; rAtomMo = 1.36 Å) ist dies aber ein
durchaus zu erwartender Trend.
Wie bereits oben erwähnt, lautet die verfeinerte Zusammensetzung der neuen Verbin-
dung V1.10(1)Nb0.90(1)IrB2. Die Daten zur Einkristallstrukturverfeinerung sind in Tabelle
A.53 im Anhang aufgelistet. Die Angaben zu den kristallographischen Lagen befinden
sich in Tabelle 3.25 und die anisotropen Auslenkungsparameter in Tabelle A.54 im An-
hang.
Tabelle 3.25: Kristallographische Lagen in V1.10(1)Nb0.90(1)IrB2.
Lage Atom Wyck. SOF x/a y/b z/c U eq
Ir1 Ir1 4g 1 0.6294(1) 0.1079(1) 0.0000 0.0130(2)
M1 Nb2 4g 0.67(2) 0.1771(3) 0.6264(2) 0.0000 0.0067(6)
V2 4g 0.33(2) 0.1771(3) 0.6264(2) 0.0000 0.0067(6)
M2 V3 4g 0.78(2) 0.4260(3) 0.3619(2) 0.0000 0.0042(7)
Nb3 4g 0.22(2) 0.4260(3) 0.3619(2) 0.0000 0.0042(7)
B1 B4 4g 1 0.115(3) 0.039(2) 0.0000 0.007(2)
B2 B3 4g 1 0.126(3) 0.236(2) 0.0000 0.007(2)
Ausgehend von der Struktur der Mutterverbindung Mo2IrB2, finden sich die Iridium-
Atome in der neuen Struktur auf der gleichen Lage wieder (4g-Lage) (siehe Tabelle
3.25). Die zwei Molybdän-Lagen aus Mo2IrB2 bestehen in diesem Fall aus mischbe-
setzten Lagen. Auf der M1-Lage liegt ein Nb:V-Verhältnis von 67:33 vor und auf der
M2-Lage beträgt das Nb:V-Verhältnis 22:78. Das Niob befindet sich also bevorzugt auf
der M1-Lage und das Vanadium auf der M2-Lage. Auch in dieser Struktur liegen für
die Iridium-Atome ungewöhnliche anisotrope Auslenkungsparameter vor (siehe Tabelle
A.54 im Anhang). Dadurch nehmen die Schwingungsellipsoide eine zigarrenartige Form
in c-Richtung an. Diese Unregelmäßigkeit ist vergleichbar mit den anderen Verbindun-
gen im 3(Ti|M):3Ir:3B-System. Auch hier konnten keine Hinweise auf eine Überstruktur
oder eine modulierte Struktur gefunden werden.
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Die Struktur von V1.10(1)Nb0.90(1)IrB2 ist in Abbildung 3.27 dargestellt. In der Einheits-
zelle liegt eine Ebene bei z = 0 vor, die alle Atome der Struktur enthält. Diese Ebene wird
über eine Symmetrieoperation auf z = 1/2 reproduziert, womit beide Ebenen identisch
sind. Dieser Aufbau findet sich in vielen intermetallischen Boriden mit B4−Einheiten,
die ein M:B-Verhältnis von 1.5 aufweisen und keine isolierten Bor-Atome besitzen. In
Verbindungen, die im Ti1+xOs2−xRuB2-Typ oder im Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typ kristal-
lisieren, liegen dagegen zwei verschiedene Ebenen in der Elementarzelle vor. Die dort
vorhandenen isolierten Bor-Atome sorgen dafür, dass zwei unterschiedliche Ebenen in
der Struktur auftreten.
Ir
Nb:V | 67:33
V:Nb | 78:28
B z = 0
z = ½ B1
B2
B1
B2
116°
d(B−B)
1.85(3) Å
d(B−B)
1.83(3) Å
a) b) c)
Abbildung 3.27: Struktur von V1.10(1)Nb0.90(1)IrB2: a) Projektion der Elementarzelle entlang
[001], gestrichelte Linien verbinden Atome, die sich auf z = 1/2 befinden;
b) Ansicht entlang [100]; c) B4-Einheit.
Um die Bor-Atome finden sich die typischen Koordinationspolyeder für intermetallische
Boride mit B4-Einheiten. Diese sind in Abbildung 3.28 dargestellt. Das B1-Atom ist von
neun Atomen in Form eines trigonalen Prismas B1[BIr2M6] umgeben, bei dem alle drei
rechteckigen Flächen überkappt sind. Das B2-Atom ist ebenfalls von neun Atomen in
Form eines dreifach überkappten Prismas B2[B2IrM6] umgeben. Die Metall−Bor Ab-
stände sowie die Metall−Metall-Abstände in V1.10(1)Nb0.90(1)IrB2 bewegen sich in dem
erwarteten Bereich im Vergleich zu ihren Atomradien. Tabelle A.55 im Anhang enthält
eine Auswahl der wichtigsten Abstände, wie sie in V1.10(1)Nb0.90(1)IrB2 vorliegen.
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B2
M1 M2
B1
Ir
a) b)
Abbildung 3.28: Koordinationspolyeder um die B1- und B2-Atome in V1.10(1)Nb0.90(1)IrB2.
Das wichtigste Strukturmerkmal von V1.10(1)Nb0.90(1)IrB2 ist die B4-Einheit, die hier
genau wie im Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typ zickzackförmig ist. Die innenständige B−B-
Bindung mit einer Bindungslänge von 1.83(3) Å ist kaum von den zwei außenständigen
mit einer Bindungslänge von 1.85(3) Å zu unterscheiden. Der B1−B2−B2 Bindungs-
winkel beträgt etwa 116 ◦. Mit einem Diederwinkel von 180 ◦ ist auch diese B4-Einheit
planar.
3.4.2. DFT-Rechnungen
Um theoretische Rechnungen an dieser neuen Phase durchführen zu können, musste ein
Strukturmodell aufgestellt werden. Aufgrund der zwei Mischlagen in der Kristallstruk-
tur wurde hierfür eine Superzelle benutzt. Die M1-Lage in V1.10(1)Nb0.90(1)IrB2 ist zu
zwei Drittel mit Niob und einem Drittel mit Vanadium besetzt. Eine Verdreifachung
der c-Achse würde es also erlauben, diese Mischbesetzung mit einer dreifachen Über-
struktur korrekt zu beschreiben. Die M2-Lage, bestehend aus 78 % Vanadium und 22
% Niob, lässt sich mit diesem Modell nicht korrekt beschreiben. Wird jedoch angenom-
men, dass diese Lage zwei Drittel Vanadium und ein Drittel Niob enthält, so hält sich
der Fehler, der in Bezug auf die Zusammensetzung begangen wird, in Grenzen. Über ei-
ne isomorphe Gruppe-Untergruppe-Beziehung wurde so eine in c-Richtung verdreifachte
Superzelle erstellt. In Abbildung 3.29 ist die Herleitung des theoretischen Models an-
hand eines Bärnighausen-Stammbaums dargestellt. Aus diesem gehen die Aufspaltungen
der verschiedenen Wyckoff-Lagen hervor: die M1-Lage spaltet in eine 4g- und eine 8h-
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Lage auf. Die neue 4g-Lage wurde im theoretischen Modell mit Vanadium besetzt und
die 8h-Lage mit Niob, was der Mischbesetzung auf der M1-Lage in der Kristallstruk-
tur von V1.10(1)Nb0.90(1)IrB2 entspricht. Die M2-Lage spaltet ähnlich auf und hier wurde
die 4g-Lage mit Niob besetzt, die 8h-Lage enthält die Vanadium-Atome. Die chemische
Zusammensetzung des theoretischen Modells lautet somit VNbIrB2 und ist eine gute
Näherung für die reale Zusammensetzung V1.10(1)Nb0.90(1)IrB2.
Ir1 Nb2/V2 V3/Nb3 B1 B2
4g 4g 4g 4g 4g
0.6294 0.1771 0.4260 0.115 0.126
0.1079 0.6264 0.3619 0.039 0.236
0 0 0 0 0
Pnnm
Pnnm
i3
a, b, 3c
Ir1 Ir2 V3 Nb4 Nb5 V6 B7 B8 B9 B10
4g 8h 4g 8h 4g 8h 8h 4g 4g 8h
0.6294 0.6294 0.1771 0.1771 0.4260 0.4260 0.115 0.115 0.126 0.126
0.1079 0.1079 0.6264 0.6264 0.3619 0.3619 0.039 0.039 0.236 0.236
0 ⅙ 0 ⅙ 0 ⅙ ⅙ 0 0 ⅙
Abbildung 3.29: Isomorphe Transformation (Bärnighausen-Stammbaum) zur Erstellung des
theoretischen Strukturmodells von V1.10(1)Nb0.90(1)IrB2 (rechts); Aufspal-
tung der Wyckoﬄagen (links).
Die gesamt- und die partielle-DOS wurden anhand des theoretischen Modells mit der
LMTO-Methode berechnet und sind in Abbildung 3.30 dargestellt. Dadurch, dass am
Fermi-Niveau Zustände vorhanden sind, wird für die vorliegende Verbindung metalli-
sches Verhalten erwartet. Die Bindungsverhältnisse wurden über die Form der −COHP-
Kurven und den bis zum Fermi-Niveau integrierten −ICOHP-Werten analysiert.
In Abbildung 3.30 sind die −COHP-Kurven für die zwei verschiedenen B−B-Bindungen
dargestellt. Beide Bindungen liegen mit ihrer Bindungslänge von 1.83 - 1.85 Å in der
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Abbildung 3.30: Gesamt DOS und partielle B-DOS (links), −COHP-Kurven für die B2−B2-
und B1−B2-Bindungen (rechts).
Nähe des Abstandes von α-Bor (≈ 1.82 Å)[28, 29]. Wie die −COHP-Kurven zeigen, sind
beide Kontakte bindend und es handelt sich in beiden Fällen um starke Wechselwirkun-
gen. Dies spiegelt sich in den hohen −ICOHP-Werten von 3.242 - 3.290 eV/Bindung
wider. Für die B4-Einheiten im Ti1+xOs2−xRuB2-Typ und Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typ
finden sich sehr ähnliche −COHP-Kurven [23, 64], und auch dort handelt es sich um
starke B−B-Bindungen. Zudem bestätigen Berechnungen, die an Mo2IrB2 durchgeführt
wurden, dieses Ergebnis. Dort werden ebenfalls −ICOHP-Werte in der gleichen Größen-
ordnung gefunden (siehe Tabelle 3.26).
Tabelle 3.26: −ICOHP-Werte für die B−B-Bindungen in V1.10(1)Nb0.90(1)IrB2.
Bindung Zähligkeit d(Å) −ICOHP Beispiel Bindung d(Å) −ICOHP
B2−B2 1 1.83(3) 3.290 Mo2IrB2 B2−B2 1.82 3.426
B1−B2 2 1.85(3) 3.242 B1−B2 1.83 3.393
Da die Bor-Atome B1 und B2 über eine leicht unterschiedliche Umgebung verfügen,
muss bei einer Betrachtung der Bor-Metall Wechselwirkungen zwischen den B1−Metall-
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und B2−Metall-Bindungen unterschieden werden. Trotz der leicht verschiedenen Koor-
dination der Bor-Atome sind sich die −COHP-Kurven der B−Metall-Bindungen in ihrer
Form und somit auch ihrem Charakter sehr ähnlich. Um das generelle Erscheinungsbild
der Bor-Metall Bindungen zu illustrieren, sind in Abbildung 3.31 die −COHP-Kurven
für die B1−Ir und die B1−M Wechselwirkungen dargestellt.
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Abbildung 3.31: Gesamt-DOS und partielle-DOS für die Elemente V, Nb und Ir (links),
−COHP-Kurven für die B1−Ir- und B1−M-Bindungen (rechts).
Die B−Ir Kontakte zeigen schwach anti-bindende Wechselwirkungen knapp unter dem
Fermi-Niveau; wie aber aus Tabelle 3.27 hervorgeht, liegt insgesamt ein bindender Cha-
rakter vor. Im Falle der B1-Atome zeigt der −ICOHP-Wert (3.004 eV) für die B1−Ir-
Kontakte (d(B1−Ir) = 2.17 Å) eine starke Bindung. Bedingt durch den größeren B2−Ir-
Abstand (d(B1−Ir) = 2.32 Å), ist diese Bindung schwächer und weist einen −ICOHP-
Wert von 2.028 eV auf. Die B1−M Bindungen besitzen −ICOHP-Werte zwischen 1.337
und 1.978 eV, und die im Mittel etwas stärkeren B2−M-Bindungen zeigen −ICOHP-
Werte von 1.958 bis 2.004 eV. Wie schon in anderen Bindungsanalysen von metallreichen
Boriden mit B4-Einheiten gezeigt wurde (siehe Kapitel 3.1), haben die Metall−Metall-
Kontakte schwach bindenden Charakter und zeigen vergleichbare COHP-Kurven mit
wenig optimierten Wechselwirkungen am Fermi-Niveau.
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Tabelle 3.27: −ICOHP-Werte für die B−M-Bindungen in V1.10(1)Nb0.90(1)IrB2.
Bindung Zähligkeit d(Å) −ICOHP Beispiel Bindung d(Å) −ICOHP
Ir−B1 2 2.17(1) 3.004 Mo2IrB2 Ir−B1 2.24 2.774
M2−B1 3 2.35(2)-2.49(2) 1.509-1.978
M1−B1 3 2.38(2)-2.56(2) 1.377-1.916
M2−B2 4 2.31(2)-2.32(2) 1.958
Ir−B2 1 2.32(2) 2.028 Mo2IrB2 Ir−B2 2.37 2.080
M1−B2 2 2.35(2) 2.044
Mit der Verbindung V1.10(1)Nb0.90(1)IrB2, die im Mo2IrB2-Typ kristallisiert und zick-
zack B4-Einheiten enthält, gelang es, den ersten quaternären Vertreter in diesem Struk-
turtyp zu synthetisieren. Eine Bindungsanalyse mittels DFT-Rechnungen zeigte, dass
die B−B-Bindungen in der B4-Zickzackeinheit von stark bindender Natur sind. Dieses
Ergebnis steht in gutem Einklang mit denen vom Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typ und vom
Ti1+xOs2−xRuB2-Typ.
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In der hier vorliegenden Arbeit wird über die Synthese und Charakterisierung von neuen
komplexen Iridium-Boriden mit B4-Einheiten berichtet. Die Verbindungen wurden über
eine Festkörperreaktion, ausgehend von den Elementen, mittels eines Lichtbogenofens
dargestellt. Die Aufklärung der Strukturen erfolgte mit den Methoden der Röntgenbeu-
gung, sowohl an Pulverproben, wie auch an Einkristallen. Zur Überprüfung der Zusam-
mensetzung wurden EDX-Messungen durchgeführt. An ausgewählten Vertretern wurde
anhand von theoretischen Berechnungen Bindungsanalysen durchgeführt und zum Teil
das magnetische Verhalten dieser Verbindungen vorausgesagt.
Zunächst wurde die Synthese der neuen Phase im Ti:Ir:Rh:B-System optimiert und der
Phasenanteil auf 60 % gesteigert. Die Lösung der Struktur aus Einkristalldaten zeigte,
dass hier ein metallreiches Borid mit einem M:B-Verhältnis von 2:1 vorliegt. Es handelt
sich dabei um einen neuen Strukturtyp mit der allgemeinen Formel Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3.
Die neue Struktur enthält B4-Einheiten, die hier in Form von Zickzackketten vorliegen.
Weiterhin konnte aufgrund der vorhandenen Strukturmerkmale eine enge Verwandt-
schaft zu dem Ti1+xOs2−xRuB2-Typ aufgezeigt werden. Durch die Aufstellung eines ge-
eigneten theoretischen Modells wurde die elektronische Struktur berechnet und eine
anschließende Bindungsanalyse durchgeführt. Diese Analyse zeigte, dass starke B−B-
Bindungen innerhalb der B4−Einheiten vorliegen und dass diese zusammen mit den
ebenfalls starken B−Metall-Bindungen verantwortlich für die Stabilität der Verbindung
sind. Außerdem konnte metallisches Verhalten für die untersuchte Verbindung voraus-
gesagt werden.
Für weitere Untersuchungen diente das 3(Ti|M):3Ir:3B-System als Grundlage. Zunächst
wurde mit einem Ti:M-Verhältnis von 2:1 gearbeitet. Mit den 3d-Metallen M = Fe, Co,
Mn und Ni ist es gelungen, vier weitere Vertreter im Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typ mit der
allgemeinen Formel Ti2M1−xIr3+xB3 darzustellen. Diese Verbindungen verfügen über ei-
ne sehr interessante Substruktur in Bezug auf die magnetisch aktiven Elemente: Es findet
sich dort eine eindimensionale Leiter entlang der c-Achse mit interatomaren Abständen,
die sich in Bereichen bewegen, bei denen durchaus magnetische Wechselwirkungen er-
wartet werden können. Aufgrund der bei der Synthese entstehenden Fremdphasen konn-
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te bis jetzt noch keine Messung der magnetischen Eigenschaften durchgeführt werden.
Deswegen wurden quantenmechanische Rechnungen durchgeführt, um das magnetische
Verhalten dieser Verbindungen vorauszusagen. Für die Verbindung mit M = Mn wurde
ferromagnetisches Verhalten gefunden, bei den Verbindungen mit M = Fe, Co und Ni
waren keine Anzeichen für kooperative Ordnungsphänomene zu beobachten, so dass dort
Paramagnetismus vorausgesagt wird.
Bei weiteren Untersuchungen im 3(Ti|M):3Ir:3B-System und einem Ti:M-Verhältnis von
2:1 wurde gezeigt, dass sich Verbindungen der allgemeinen Zusammensetzung
Ti1+xM2−xIr3B3 mit den 4d- und 5d-Metallen M = Mo, Ru, W oder Re erfolgreich
im Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typ darstellen lassen.
Um den Einfluss des Ti:M-Verhältnisses zu überprüfen, wurden im 3(Ti|M):3Ir:3B-
System weitere Synthesen mit einem Ti:M-Verhältnis von 1:2 durchgeführt. Mit den
Elementen M = Ni und Co ließ sich die gewünschte Struktur nicht mehr oder nur noch
in Form von Spuren nachweisen. Im Falle des Eisens ist eine Verbindung entstanden, die
der mit einem Ti:M-Verhältnis von 2:1 sehr ähnlich ist. Das überschüssige Eisen fand
sich dort hauptsächlich in der Nebenphase wieder. Beim Versuch mit M = Mn kam es
zu einem Strukturwechsel. Entsteht bei einem Ti:Mn-Verhältnis von 2:1 noch der or-
thorhombische Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typ, so liegt bei einem Verhältnis von 1:2 der eng
verwandte Ti1+xOs2−xRuB2-Typ vor.
Synthesen mit den Elementen M = V und Cr im 3(Ti|M):3Ir:3B-System lieferten bei
einem Ti:M-Verhältnis von sowohl 2:1 als auch 1:2 den Ti1+xOs2−xRuB2-Typ. Auch die-
se Verbindungen sind interessant in Bezug auf die Substruktur der magnetisch aktiven
M-Atome und lassen sich mit der allgemeinen Formel TiM1−xIr2+xB2 zusammenfassen.
Dort kommt es zu trigonalen Prismen aufgebaut aus M-Atomen, die sich entlang der
c-Achse aufeinander stapeln. Die Abstände befinden sich in einem ähnlichen Bereich
wie bei den Verbindungen im Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typ und der allgemeinen Formel
Ti2M1−xIr3+xB3 (M = Mn-Ni), womit magnetische Wechselwirkungen durchaus auftre-
ten können.
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Aufgrund der engen strukturellen Verwandtschaft wurde ein Vergleich des
Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3- und des Ti1+xOs2−xRuB2-Typs durchgeführt. Dort konnten so-
wohl die Gemeinsamkeiten als auch die Unterschiede beider Strukturtypen aufgeklärt
werden. Weiterhin konnte gezeigt werden, dass sich der Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typ an-
hand von einfachen geometrischen Überlegungen vom Ti1+xOs2−xRuB2-Typ ableiten
lässt.
Bei weiteren Versuchen, das Titan im 3(Ti|M):3Ir:3B-System gegen andere Elemente zu
substituieren, wurde eine neue Verbindung im Mo2IrB2-Typ entdeckt. Die Verbindung
V1.10(1)Nb0.90(1)IrB2 stellt den ersten quaternären Vertreter dieses Strukturtyps dar. Die
Struktur konnte aufgeklärt werden und ist insofern interessant, weil dort auch vergleich-
bare B4-Zickzackeinheiten vorliegen, wie sie auch im Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typ vorge-
funden werden. Neben der strukturellen Charakterisierung wurde auch eine Bindungs-
analyse aufgrund von theoretischen Rechnungen durchgeführt.
Aufbauend auf den hier vorgestellten Ergebnissen bieten sich weiterführende Untersu-
chungen sowohl auf synthetischer als auch auf theoretischer Ebene an. Auf der Seite
der Synthese gilt es, weitere Optimierungen vorzunehmen und den Phasenanteil der ge-
wünschten Strukturen zu erhöhen. Das Ziel, phasenreine Verbindungen darzustellen, ist
von großem Interesse, da die Strukturen mit magnetisch aktiven Elementen ein hohes
Potential für magnetische Ordnungsphänomene besitzen und eine physikalische Messung
nur an möglichst einphasigen Proben durchführbar ist.
Ein weiterer wichtiger Aspekt, der synthetisch untersucht werden kann, ist der beobach-
tete Wechsel der Struktur bei den 3d-Metallen in Abhängigkeit des Ti:M-Verhältnisses.
Durch gezielte Variation der Ti:M-Verhältnisses auf z. B. 5:1 oder noch weniger M-Anteil
muss bei den Ansätzen mit Chrom und Vanadium überprüft werden, ob in dem Falle
auch ein Wechsel vom Ti1+xOs2−xRuB2-Typ zum Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typ stattfindet.
Auch die Systeme mit 4d- und 5d-Metallen sind auf das Auftreten eines möglichen Struk-
turwechsels in Abhängigkeit des Ti:M-Verhältnisses zu untersuchen.
Erste Versuche, das Element Ti im 3(Ti|M):3Ir:3B-System zu substituieren, führten vor-
erst zu einer neuen Struktur im Mo2IrB2-Typ. Auch hier gilt es, weitere Untersuchungen
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durchzuführen und das Titan z. B. durch Scandium, Yttrium, Zirkonium oder Niob zu
substituieren und zu überprüfen, ob Strukturen im Ti1+xRh2−x+yIr3−yB3-Typ bzw. im
Ti1+xOs2−xRuB2-Typ mit diesen Elementen existieren.
Auf der Seite der theoretischen Arbeiten stehen vor allem weitere Untersuchungen zum
Magnetismus der neuen Verbindungen im Vordergrund. Hier sollte versucht werden, ge-
eignete theoretische Modelle der synthetisierten Verbindungen aufzustellen, an denen
sich jeweils eine Voraussage über eine mögliche magnetische Ordnung (Ferro-, Ferri,
Antiferro-magnetismus) treffen lässt.
Die Ergebnisse dieser Arbeit liefern somit eine breite Grundlage für ein neues chemisches
System, das es ermöglicht, weitere Untersuchungen sowohl auf synthetischer als auch
theoretischer Basis durchzuführen.
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A. Anhang
A.1. Kristallographische Daten
A.1.1. Daten zu Ti1.6(1)Os1.4(1)RuB2
Tabelle A.1: Kristallographische Lagen in Ti1.6(1)Os1.4(1)RuB2
Lage Atome Wyckoﬄage Besetzung x/a y/b z/c
M1 Os:Ti 6k 69:31 0.4638(2) 0.2755(2) 1/2
M2 Ti:Os 3f 96:4 0.4190(5) 0 0
Ru Ru 3f - 0.1736(2) 0.1736(2) 0
B1 B 1b - 0 0 1/2
B2 B 3g - 0 0.213(3) 1/2
B3 B 2c - 2/3 1/3 0
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A.1.2. Daten zu Ti1.68(2)Rh2.38(6)Ir1.94(4)B3
Tabelle A.2: Daten der Einkristallstrukturanalyse von Ti1.68(2)Rh2.38(6)Ir1.94(4)B3
Verfeinerte Formel Ti1.68(2)Rh2.38(6)Ir1.94(4)B3
Formelgewicht (g/mol); F(000) 731.28; 1235
Raumgruppe; Z Pbam (Nr. 54); 4
Gitterparameter (Å) a = 8.620(1)
b = 14.995(2)
c = 3.2337(4)
Volumen der Elementarzelle (Å3) 417.97(9)
Röntgenographische Dichte (g/cm3) ρ = 11.621
Absorptionskorrektur Semi-Empirisch
Absorptionskoeffizient (mm−1) 73.695
θ-Bereich (◦) 4.71 ≤ θ ≤ 36.02
hkl-Bereich −14 ≤ h ≤ 13
−24 ≤ k ≤ 24
−5 ≤ l ≤ 5
Anzahl der Reflexe; Rint 6511; 0.0597
Anzahl der unabhängigen Reflexe 1112
Anzahl der Parameter 51
R1; wR2 0.0577; 0.0931
Güte der Anpassung 1.158
Restelektronendichte 4.060 / -4.892
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Tabelle A.3: Anisotrope Auslenkungsfaktoren für
Ti1.68(2)Rh2.38(6)Ir1.94(4)B3
Atom U11 U22 U33 U12 U13 U23
M1 0.0044(3) 0.0031(3) 0.0318(5) 0.0007(2) 0.00000 0.00000
M2 0.0040(3) 0.0037(3) 0.0283(5) -0.0005(2) 0.00000 0.00000
M3 0.0054(3) 0.0028(3) 0.0281(5) -0.0007(2) 0.00000 0.00000
Rh4 0.0074(5) 0.0103(5) 0.0075(5) 0.0034(4) 0.00000 0.00000
Ti1 0.0032(8) 0.0081(1) 0.0047(1) -0.0023(7) 0.00000 0.00000
T 0.0107(8) 0.0067(8) 0.0059(8) -0.0003(6) 0.00000 0.00000
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A.1.3. Daten zu Ti2Fe0.91(1)Ir3.09(1)B3
Tabelle A.4: Daten der Einkristallstrukturanalyse von Ti2Fe0.91(1)Ir3.09(1)B3
Verfeinerte Formel Ti2Fe0.91(1)Ir3.09(1)B3
Formelgewicht (g/mol); F(000) 772.27; 1281
Raumgruppe; Z Pbam (Nr. 54); 4
Gitterparameter (Å) a = 8.618(1)
b = 14.975(7)
c = 3.221(1)
Volumen der Elementarzelle (Å3) 415.7(2)
Röntgenographische Dichte (g/cm3) ρ = 12.340
Absorptionskorrektur Semi-Empirisch
Absorptionskoeffizient (mm−1) 104.932
θ-Bereich (◦) 5.46 ≤ θ ≤ 35.38
hkl-Bereich −13 ≤ h ≤ 14
−8 ≤ k ≤ 24
−4 ≤ l ≤ 5
Anzahl der Reflexe; Rint 3320; 0.0681
Anzahl der unabhängigen Reflexe 1019
Anzahl der Parameter 45
R1; wR2 (alle I) 0.0769; 0.1056
Güte der Anpassung 1.082
Restelektronendichte 5.634 / -4.948
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Tabelle A.5: Kristallographische Lagen in Ti2Fe0.91(1)Ir3.09(1)B3
Lage Atom Wyck. SOF x/a y/b z/c U eq
M1 Ir1 4h 1 0.02001(9) 0.09526(6) 0.5000 0.0109(2)
M2 Ir2 4h 1 0.71593(9) 0.14234(6) 0.5000 0.0108(2)
M3 Ir3 4h 1 0.93417(9) 0.26937(6) 0.5000 0.0113(2)
T1 Fe4 4g 0.914(7) 0.4759(3) 0.0877(2) 0.0000 0.0105(9)
Ir4 4g 0.086(7) 0.4759(3) 0.0877(2) 0.0000 0.0105(9)
T2 Ti5 4g 1 0.1830(4) 0.2056(3) 0.0000 0.0054(7)
T3 Ti6 4g 1 0.1987(4) 0.9967(2) 0.0000 0.0042(6)
B1 B7 4h 1 0.288(3) 0.100(2) 0.5000 0.015(3)
B2 B8 4h 1 0.606(3) 0.008(2) 0.5000 0.015(3)
B3 B9 4g 1 0.895(3) 0.169(2) 0.0000 0.015(3)
Tabelle A.6: Anisotrope Auslenkungsfaktoren Ti2Fe0.91(1)Ir3.09(1)B3
Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12
Ir1 0.0009(3) 0.0033(4) 0.0284(6) 0.000 0.000 0.0003(3)
Ir2 0.0020(3) 0.0039(3) 0.0264(5) 0.000 0.000 0.0001(3)
Ir3 0.0019(3) 0.0034(4) 0.0284(6) 0.000 0.000 0.0001(3)
Fe4 0.006(2) 0.015(2) 0.011(2) 0.000 0.000 0.0066(9)
Ir4 0.006(2) 0.015(2) 0.011(2) 0.000 0.000 0.0066(9)
Ti5 0.003(2) 0.005(2) 0.008(2) 0.000 0.000 -0.003(2)
Ti6 0.004(2) 0.003(2) 0.006(2) 0.000 0.000 0.001(2)
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Tabelle A.7: Ausgewählte Abstände in Ti2Fe0.91(1)Ir3.09(1)B3
a b d(a−b) (Å)
B1 B2 1.86(4)
B2 B2 1.85(4)
B1 T(1-3) 2.29(2)-2.43(3)
M(1-3) 2.31(3)-2.33(3)
B2 M(1-3) 2.22(3)
T(1-3) 2.27(2)-2.33(2)
B3 M(1-3) 2.23(2)-2.26(2)
T(1-3) 2.54(2)-2.62(2)
M(1-3) M(1-3) 2.68(1)-2.87(1)
T1 T1 2.66(1)-3.22(1)
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A.1.4. Daten zu Ti2Co0.88(1)Ir3.12(1)B3
Tabelle A.8: Daten der Einkristallstrukturanalyse von Ti2Co0.88(1)Ir3.12(1)B3
Verfeinerte Formel Ti2Co0.88(1)Ir3.12(1)B3
Formelgewicht (g/mol); F(000) 779.09; 1291
Raumgruppe; Z Pbam (Nr. 54); 4
Gitterparameter (Å) a = 8.60(2)
b = 15.00(3)
c = 3.225(5)
Volumen der Elementarzelle (Å3) 416.0(2)
Röntgenographische Dichte (g/cm3) ρ = 12.439
Absorptionskorrektur Semi-Empirisch
Absorptionskoeffizient (mm−1) 106.143
θ-Bereich (◦) 4.72 ≤ θ ≤ 35.76
hkl-Bereich −11 ≤ h ≤ 14
−22 ≤ k ≤ 24
−4 ≤ l ≤ 5
Anzahl der Reflexe; Rint 4238; 0.1119
Anzahl der unabhängigen Reflexe 1063
Anzahl der Parameter 46
R1; wR2 (alle I) 0.1103; 0.1294
Güte der Anpassung 1.064
Restelektronendichte 5.794 / -5.896
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Tabelle A.9: Kristallographische Lagen in Ti2Co0.88(1)Ir3.12(1)B3
Lage Atom Wyck. SOF x/a y/b z/c U eq
M1 Ir1 4h 1 0.0198(2) 0.09526(8) 0.5000 0.0121(3)
M2 Ir2 4h 1 0.7159(2) 0.14244(8) 0.5000 0.0120(3)
M3 Ir3 4h 1 0.9340(2) 0.26895(8) 0.5000 0.0125(3)
T1 Co4 4g 0.888(9) 0.4754(4) 0.0878(2) 0.0000 0.010(1)
Ir4 4g 0.112(9) 0.4754(4) 0.0878(2) 0.0000 0.010(1)
T2 Ti5 4g 1 0.1823(5) 0.2056(3) 0.0000 0.0055(8)
T3 Ti6 4g 1 0.1984(6) 0.9968(3) 0.0000 0.0052(8)
B1 B7 4h 1 0.287(3) 0.099(2) 0.5000 0.006(3)
B2 B8 4h 1 0.602(3) 0.004(2) 0.5000 0.006(3)
B3 B9 4g 1 0.882(3) 0.167(2) 0.0000 0.006(3)
Tabelle A.10: Anisotrope Auslenkungsfaktoren Ti2Co0.88(1)Ir3.12(1)B3
Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12
Ir1 0.0051(4) 0.0046(5) 0.0265(7) 0.000 0.000 0.0008(4)
Ir2 0.0064(5) 0.0057(5) 0.0238(6) 0.000 0.000 -0.0003(4)
Ir3 0.0071(4) 0.0057(5) 0.0247(7) 0.000 0.000 -0.0005(4)
Co4 0.009(2) 0.014(2) 0.007(2) 0.000 0.000 0.006(2)
Ir4 0.009(2) 0.014(2) 0.007(2) 0.000 0.000 0.006(2)
Ti5 0.003(2) 0.006(2) 0.007(2) 0.000 0.000 -0.001(2)
Ti6 0.008(2) 0.003(2) 0.004(2) 0.000 0.000 0.004(2)
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Tabelle A.11: Ausgewählte Abstände in Ti2Co0.88(1)Ir3.12(1)B3
a b d(a−b) (Å)
B1 B2 1.82(4)
B2 B2 1.76(4)
B1 T(1-3) 2.29(2)-2.44(2)
M(1-3) 2.30(3)-2.35(3)
B2 M(1-3) 2.30(3)
T(1-3) 2.22(2)-2.36(2)
B3 M(1-3) 2.18(2)-2.27(2)
T(1-3) 2.55(3)-2.65(3)
M(1-3) M(1-3) 2.68(1)-2.87(1)
T1 T1 2.66(1)-3.22(1)
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A.1.5. Daten zu Ti2Ni0.88(1)Ir3.12(1)B3
Tabelle A.12: Daten der Einkristallstrukturanalyse von Ti2Ni0.88(1)Ir3.12(1)B3
Verfeinerte Formel Ti2Ni0.88(1)Ir3.12(1)B3
Formelgewicht (g/mol); F(000) 778.89; 1295
Raumgruppe; Z Pbam (Nr. 54); 4
Gitterparameter (Å) a = 8.598(2)
b = 14.970(4)
c = 3.2380(7)
Volumen der Elementarzelle (Å3) 416.8(2)
Röntgenographische Dichte (g/cm3) ρ = 12.413
Absorptionskorrektur Semi-Empirisch
Absorptionskoeffizient (mm−1) 106.429
θ-Bereich (◦) 4.72 ≤ θ ≤ 28.52
hkl-Bereich −11 ≤ h ≤ 7
−19 ≤ k ≤ 20
−4 ≤ l ≤ 4
Anzahl der Reflexe; Rint 2331; 0.0934
Anzahl der unabhängigen Reflexe 618
Anzahl der Parameter 47
R1; wR2 (alle I) 0.0683; 0.1096
Güte der Anpassung 1.042
Restelektronendichte 3.409 / -4.341
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Tabelle A.13: Kristallographische Lagen in Ti2Ni0.88(1)Ir3.12(1)B3
Lage Atom Wyck. SOF x/a y/b z/c U eq
M1 Ir1 4h 1 0.0197(2) 0.09511(9) 0.5000 0.0117(3)
M2 Ir2 4h 1 0.7148(2) 0.14228(9) 0.5000 0.0118(4)
M3 Ir3 4h 1 0.9337(2) 0.26982(9) 0.5000 0.0129(4)
T1 Ni4 4g 0.89(2) 0.4748(4) 0.0859(2) 0.0000 0.010(2)
Ir4 4g 0.11(2) 0.4748(4) 0.0859(2) 0.0000 0.010(2)
T2 Ti5 4g 1 0.1819(6) 0.2069(4) 0.0000 0.005(2)
T3 Ti6 4g 1 0.1985(6) 0.9962(4) 0.0000 0.005(2)
B1 B7 4h 1 0.290(4) 0.099(3) 0.5000 0.009(4)
B2 B8 4h 1 0.605(4) 0.006(3) 0.5000 0.009(4)
B3 B9 4g 1 0.890(4) 0.165(3) 0.0000 0.009(4)
Tabelle A.14: Anisotrope Auslenkungsfaktoren Ti2Ni0.88(1)Ir3.12(1)B3
Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12
Ir1 0.0024(5) 0.0092(7) 0.0236(8) 0.000 0.000 0.0007(4)
Ir2 0.0024(6) 0.0095(7) 0.0236(7) 0.000 0.000 -0.0009(4)
Ir3 0.0029(5) 0.0097(7) 0.0262(8) 0.000 0.000 -0.0006(4)
Ni4 0.0068(2) 0.015(2) 0.009(2) 0.000 0.000 0.003(2)
Ir4 0.006(2) 0.015(2) 0.009(2) 0.000 0.000 0.003(2)
Ti5 0.000(2) 0.006(3) 0.008(3) 0.000 0.000 -0.002(2)
Ti6 0.005(2) 0.008(3) 0.002(3) 0.000 0.000 0.001(2)
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Tabelle A.15: Ausgewählte Abstände in Ti2Ni0.88(1)Ir3.12(1)B3
a b d(a−b) (Å)
B1 B2 1.81(6)
B2 B2 1.81(4)
B1 T(1-3) 2.28(2)-2.47(3)
M(1-3) 2.32(3)-2.33(3)
B2 M(1-3) 2.25(3)
T(1-3) 2.23(2)-2.34(2)
B3 M(1-3) 2.23(2)-2.29(2)
T(1-3) 2.53(4)-2.62(4)
M(1-3) M(1-3) 2.68(1)-2.87(1)
T1 T1 2.61(1)-3.22(1)
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A.1.6. Daten zu Ti2Mn0.83(1)Ir3.17(1)B3
Tabelle A.16: Daten der Einkristallstrukturanalyse von Ti2Mn0.83(1)Ir3.17(1)B3
Verfeinerte Formel Ti2Mn0.83(1)Ir3.17(1)B3
Formelgewicht (g/mol); F(000) 783.10; 1295
Raumgruppe; Z Pbam (Nr. 54); 4
Gitterparameter (Å) a = 8.639(2)
b = 15.004(4)
c = 3.228(7)
Volumen der Elementarzelle (Å3) 418.4(9)
Röntgenographische Dichte (g/cm3) ρ = 12.432
Absorptionskorrektur Semi-Empirisch
Absorptionskoeffizient (mm−1) 106.281
θ-Bereich (◦) 4.71 ≤ θ ≤ 35.93
hkl-Bereich −12 ≤ h ≤ 14
−16 ≤ k ≤ 24
−4 ≤ l ≤ 5
Anzahl der Reflexe; Rint 4318; 0.1311
Anzahl der unabhängigen Reflexe 1082
Anzahl der Parameter 46
R1; wR2 (alle I) 0.1111; 0.1045
Güte der Anpassung 1.067
Restelektronendichte 7.830 / -5.427
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Tabelle A.17: Kristallographische Lagen in Ti2Mn0.83(1)Ir3.17(1)B3
Lage Atom Wyck. SOF x/a y/b z/c U eq
M1 Ir1 4h 1 0.0198(2) 0.09508(7) 0.5000 0.0105(2)
M2 Ir2 4h 1 0.7152(2) 0.14229(8) 0.5000 0.0110(2)
M3 Ir3 4h 1 0.9339(2) 0.26969(8) 0.5000 0.0117(2)
T1 Mn4 4g 0.830(7) 0.4750(3) 0.0857(2) 0.0000 0.0101(9)
Ir4 4g 0.170(7) 0.4750(3) 0.0857(2) 0.0000 0.0101(9)
T2 Ti5 4g 1 0.1825(5) 0.2063(4) 0.0000 0.0065(9)
T3 Ti6 4g 1 0.1980(5) 0.9961(3) 0.0000 0.0050(8)
B1 B7 4h 1 0.284(3) 0.103(2) 0.5000 0.012(3)
B2 B8 4h 1 0.602(3) 0.005(2) 0.5000 0.012(3)
B3 B9 4g 1 0.886(3) 0.176(2) 0.0000 0.012(3)
Tabelle A.18: Anisotrope Auslenkungsfaktoren in Ti2Mn0.83(1)Ir3.17(1)B3
Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12
Ir1 0.0028(4) 0.0051(5) 0.0237(6) 0.000 0.000 0.0002(3)
Ir2 0.0032(4) 0.0062(5) 0.0236(6) 0.000 0.000 -0.0007(3)
Ir3 0.0040(4) 0.0049(5) 0.0263(7) 0.000 0.000 -0.0003(4)
Mn4 0.006(2) 0.016(2) 0.009(2) 0.000 0.000 0.005(2)
Ir4 0.006(2) 0.016(2) 0.009(2) 0.000 0.000 0.005(2)
Ti5 0.003(2) 0.008(2) 0.008(2) 0.000 0.000 -0.001(2)
Ti6 0.006(2) 0.005(2) 0.004(2) 0.000 0.000 0.002(2)
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Tabelle A.19: Ausgewählte Abstände in Ti2Mn0.83(1)Ir3.17(1)B3
a b d(a−b) (Å)
B1 B2 1.89(4)
B2 B2 1.77(4)
B1 T(1-3) 2.32(2)-2.40(2)
M(1-3) 2.28(3)-2.31(3)
B2 M(1-3) 2.28(3)
T(1-3) 2.21(2)-2.36(2)
B3 M(1-3) 2.17(2)-2.32(2)
T(1-3) 2.49(3)-2.69(3)
M(1-3) M(1-3) 2.68(1)-2.87(1)
T1 T1 2.61(1)-3.22(1)
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A.1.7. Daten zu Ti1.92(1)Fe0.85(1)Ir3.23(2)B3
Tabelle A.20: Daten der Einkristallstrukturanalyse von Ti1.92(1)Fe0.85(1)Ir3.23(2)B3
Verfeinerte Formel Ti1.92(1)Fe0.85(1)Ir3.23(2)B3
Formelgewicht (g/mol); F(000) 792.32; 1312
Raumgruppe; Z Pbam (Nr. 54); 4
Gitterparameter (Å) a = 8.563(3)
b = 14.957(6)
c = 3.163(2)
Volumen der Elementarzelle (Å3) 405.1(3)
Röntgenographische Dichte (g/cm3) ρ = 12.992
Absorptionskorrektur Semi-Empirisch
Absorptionskoeffizient (mm−1) 111.969
θ-Bereich (◦) 4.95 ≤ θ ≤ 35.59
hkl-Bereich −13 ≤ h ≤ 11
−14 ≤ k ≤ 23
−5 ≤ l ≤ 4
Anzahl der Reflexe; Rint 3317; 0.0763
Anzahl der unabhängigen Reflexe 1000
Anzahl der Parameter 46
R1; wR2 (alle I) 0.1008; 0.2000
Güte der Anpassung 1.122
Restelektronendichte 10.486 / -10.573
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Tabelle A.21: Kristallographische Lagen in Ti1.92(1)Fe0.85(1)Ir3.23(2)B3
Lage Atom Wyck. SOF x/a y/b z/c U eq
Ir1 Ir1 4h 1 0.0195(2) 0.09423(9) 0.5000 0.0083(3)
Ir2 Ir2 4h 1 0.7120(2) 0.1437(2) 0.5000 0.0094(3)
Ir3 Ir3 4h 1 0.9352(2) 0.27045(9) 0.5000 0.0097(4)
T1 Fe4 4g 0.85(2) 0.4695(5) 0.0862(3) 0.0000 0.009(2)
Ir4 4g 0.15(2) 0.4695(5) 0.0862(3) 0.0000 0.009(2)
T2 Ti5 4g 1 0.1817(8) 0.2041(5) 0.0000 0.007(2)
T3 Ti6 4g 0.92(2) 0.2029(8) 0.9971(4) 0.0000 0.013(2)
Ir6 4g 0.08(2) 0.2029(8) 0.9971(4) 0.0000 0.013(2)
B1 B7 4h 1 0.303(5) 0.102(3) 0.5000 0.008(4)
B2 B8 4h 1 0.607(5) 0.004(3) 0.5000 0.008(4)
B3 B9 4g 1 0.875(5) 0.170(3) 0.0000 0.008(4)
Tabelle A.22: Anisotrope Auslenkungsfaktoren Ti1.92(1)Fe0.85(1)Ir3.23(2)B3
Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12
Ir1 0.0018(6) 0.0022(5) 0.0211(8) 0.000 0.000 0.0000(4)
Ir2 0.0023(6) 0.0027(6) 0.0231(8) 0.000 0.000 -0.0003(4)
Ir3 0.0032(6) 0.0020(5) 0.0239(9) 0.000 0.000 -0.0010(4)
Fe4 0.005(2) 0.009(2) 0.014(2) 0.000 0.000 -0.002(2)
Ir4 0.005(2) 0.009(2) 0.014(2) 0.000 0.000 -0.002(2)
Ti5 0.003(3) 0.006(3) 0.012(3) 0.000 0.000 -0.003(2)
Ti6 0.012(3) 0.013(3) 0.013(3) 0.000 0.000 0.004(2)
Ir6 0.012(3) 0.013(3) 0.013(3) 0.000 0.000 0.004(2)
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Tabelle A.23: Ausgewählte Abstände in Ti1.92(1)Fe0.85(1)Ir3.23(2)B3
a b d(a−b) (Å)
B1 B2 1.76(4)
B2 B2 1.84(4)
B1 T(1-3) 2.14(3)-2.43(3)
M(1-3) 2.21(4)-2.43(4)
B2 M(1-3) 2.27(4)
T(1-3) 2.18(3)-2.32(3)
B3 M(1-3) 2.15(3)-2.30(3)
T(1-3) 2.51(4)-2.67(4)
M(1-3) M(1-3) 2.69(1)-2.84(1)
T1 T1 2.63(1)-3.07(1)
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A.1.8. Daten zu Ti2.27(2)Mo0.73(2)Ir3B3
Tabelle A.24: Daten der Einkristallstrukturanalyse von Ti2.27(2)Mo0.73(2)Ir3B3
Verfeinerte Formel Ti2.27(2)Mo0.73(2)Ir3B3
Formelgewicht (g/mol); F(000) 787.80; 1306
Raumgruppe; Z Pbam (Nr. 54); 4
Gitterparameter (Å) a = 8.635(2)
b = 15.037(3)
c = 3.2420(6)
Volumen der Elementarzelle (Å3) 421.0(2)
Röntgenographische Dichte (g/cm3) ρ = 12.430
Absorptionskorrektur Semi-Empirisch
Absorptionskoeffizient (mm−1) 100.469
θ-Bereich (◦) 4.70 ≤ θ ≤ 36.04
hkl-Bereich −9 ≤ h ≤ 14
−24 ≤ k ≤ 24
−5 ≤ l ≤ 5
Anzahl der Reflexe; Rint 6275; 0.0813
Anzahl der unabhängigen Reflexe 1110
Anzahl der Parameter 52
R1; wR2 (alle I) 0.0670; 0.1072
Güte der Anpassung 1.027
Restelektronendichte 6.143 / -5.223
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Tabelle A.25: Kristallographische Lagen in Ti2.27(2)Mo0.73(2)Ir3B3
Lage Atom Wyck. SOF x/a y/b z/c U eq
M1 Ir1 4h 1 0.01955(7) 0.09467(4) 0.5000 0.0166(2)
M2 Ir2 4h 1 0.71783(7) 0.14266(4) 0.5000 0.0156(2)
M2 Ir3 4h 1 0.93519(8) 0.26803(4) 0.5000 0.0152(2)
T1 Ti4 4g 0.48(2) 0.4812(2) 0.0911(2) 0.0000 0.0098(6)
Mo4 4g 0.52(2) 0.4812(2) 0.0911(2) 0.0000 0.0098(6)
T2 Ti5 4g 1 0.1851(3) 0.2054(2) 0.0000 0.0062(5)
T3 Ti6 4g 0.79(2) 0.2005(3) 0.9972(2) 0.0000 0.0098(8)
Mo6 4g 0.21(2) 0.2005(3) 0.9972(2) 0.0000 0.0098(8)
B1 B7 4h 1 0.285(2) 0.099(2) 0.5000 0.008(3)
B2 B8 4h 1 0.606(2) 0.005(2) 0.5000 0.009(3)
B3 B9 4g 1 0.898(5) 0.165(3) 0.0000 0.049(8)
Tabelle A.26: Anisotrope Auslenkungsfaktoren Ti2.27(2)Mo0.73(2)Ir3B3
Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12
Ir1 0.0041(3) 0.0049(3) 0.0407(5) 0.000 0.000 0.0005(2)
Ir2 0.0037(3) 0.0052(3) 0.0379(5) 0.000 0.000 -0.0003(2)
Ir3 0.0052(3) 0.0042(3) 0.0361(4) 0.000 0.000 -0.0002(2)
Ti4 0.0066(9) 0.0103(9) 0.013(2) 0.000 0.000 0.0032(6)
Mo4 0.0066(9) 0.0103(9) 0.013(2) 0.000 0.000 0.0032(6)
Ti5 0.004(2) 0.006(2) 0.0084(2) 0.000 0.000 -0.0014(8)
Ti6 0.009(2) 0.008(2) 0.012(2) 0.000 0.000 -0.0023(8)
Mo6 0.009(2) 0.008(2) 0.0127(2) 0.000 0.000 -0.0023(8)
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Tabelle A.27: Ausgewählte Abstände in Ti2.27(2)Mo0.73(2)Ir3B3
a b d(a−b) (Å)
B1 B2 1.82(3)
B2 B2 1.84(3)
B1 T(1-3) 2.35(1)-2.43(1)
M(1-3) 2.29(3)-2.38(3)
B2 M(1-3) 2.29(3)
T(1-3) 2.29(1)-2.34(2)
B3 M(1-3) 2.20(2)-2.27(2)
T(1-3) 2.55(5)-2.68(5)
M(1-3) M(1-3) 2.68(1)-2.87(1)
T1 T1 2.75(1)-3.24(1)
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A.1.9. Daten zu Ti1.91(4)Ru1.09(4)Ir3B3
Tabelle A.28: Daten der Einkristallstrukturanalyse von Ti1.91(4)Ru1.09(4)Ir3B3
Verfeinerte Formel Ti1.91(4)Ru1.09(4)Ir3B3
Formelgewicht (g/mol); F(000) 810.42; 1343
Raumgruppe; Z Pbam (Nr. 54); 4
Gitterparameter (Å) a = 8.632(2)
b = 15.090(3)
c = 3.2230(6)
Volumen der Elementarzelle (Å3) 419.9(2)
Röntgenographische Dichte (g/cm3) ρ = 12.822
Absorptionskorrektur Semi-Empirisch
Absorptionskoeffizient (mm−1) 101.788
θ-Bereich (◦) 4.69 ≤ θ ≤ 36.04
hkl-Bereich −11 ≤ h ≤ 14
−24 ≤ k ≤ 21
−5 ≤ l ≤ 5
Anzahl der Reflexe; Rint 4344; 0.1261
Anzahl der unabhängigen Reflexe 1086
Anzahl der Parameter 50
R1; wR2 (alle I) 0.1066; 0.1342
Güte der Anpassung 1.075
Restelektronendichte 7.416 / -7.158
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Tabelle A.29: Kristallographische Lagen in Ti1.91(4)Ru1.09(4)Ir3B3
Lage Atom Wyck. SOF x/a y/b z/c U eq
M1 Ir1 4h 1 0.0199(2) 0.09516(8) 0.5000 0.0111(3)
M2 Ir2 4h 1 0.7155(2) 0.14315(8) 0.5000 0.0102(3)
M3 Ir3 4h 1 0.9345(2) 0.26891(8) 0.5000 0.0118(3)
T1 Ti4 4g 0.12(2) 0.4717(3) 0.0863(2) 0.0000 0.0117(8)
Ru4 4g 0.88(2) 0.4717(3) 0.0863(2) 0.0000 0.0117(8)
T2 Ti5 4g 1 0.1841(5) 0.2055(3) 0.0000 0.0045(8)
T3 Ti6 4g 0.80(2) 0.1998(5) 0.9967(3) 0.0000 0.011(2)
Ru6 4g 0.20(2) 0.1998(5) 0.9967(3) 0.0000 0.011(2)
B1 B7 4h 1 0.285(3) 0.099(2) 0.5000 0.002(3)
B2 B8 4h 1 0.609(3) 0.009(2) 0.5000 0.002(3)
B3 B9 4g 1 0.887(3) 0.170(2) 0.0000 0.002(3)
Tabelle A.30: Anisotrope Auslenkungsfaktoren Ti1.91(4)Ru1.09(4)Ir3B3
Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12
Ir1 0.0034(4) 0.0117(6) 0.0181(6) 0.000 0.000 -0.0002(3)
Ir2 0.0029(4) 0.0107(5) 0.0170(6) 0.000 0.000 0.0001(3)
Ir3 0.0052(4) 0.0112(6) 0.0191(6) 0.000 0.000 -0.0007(3)
Ti4 0.01(2) 0.021(2) 0.004(2) 0.000 0.000 0.0024(9)
Ru4 0.01(2) 0.021(2) 0.004(2) 0.000 0.000 0.0024(9)
Ti5 0.002(2) 0.009(2) 0.002(2) 0.000 0.000 -0.002(2)
Ti6 0.013(2) 0.015(2) 0.004(2) 0.000 0.000 0.005(2)
Ru6 0.013(2) 0.015(2) 0.004(2) 0.000 0.000 0.005(2)
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Tabelle A.31: Ausgewählte Abstände in Ti1.91(4)Ru1.09(4)Ir3B3
a b d(a−b) (Å)
B1 B2 1.86(4)
B2 B2 1.90(4)
B1 T(1-3) 2.28(3)-2.38(3)
M(1-3) 2.29(3)-2.38(3)
B2 M(1-3) 2.22(3)
T(1-3) 2.26(1)-2.32(2)
B3 M(1-3) 2.23(2)-2.28(2)
T(1-3) 2.57(3)-2.62(3)
M(1-3) M(1-3) 2.68(1)-2.89(1)
T1 T1 2.65(1)-3.22(1)
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A.1.10. Daten zu Ti2.28(3)W0.72(3)Ir3B3
Tabelle A.32: Daten der Einkristallstrukturanalyse von Ti2.28(3)W0.72(3)Ir3B3
Verfeinerte Formel Ti2.28(3)W0.72(3)Ir3B3
Formelgewicht (g/mol); F(000) 850.95; 1398
Raumgruppe; Z Pbam (Nr. 54); 4
Gitterparameter (Å) a = 8.642(2)
b = 15.035(3)
c = 3.2434(6)
Volumen der Elementarzelle (Å3) 421.4(2)
Röntgenographische Dichte (g/cm3) ρ = 13.412
Absorptionskorrektur Semi-Empirisch
Absorptionskoeffizient (mm−1) 117.900
θ-Bereich (◦) 4.70 ≤ θ ≤ 35.90
hkl-Bereich −13 ≤ h ≤ 11
−23 ≤ k ≤ 24
−4 ≤ l ≤ 5
Anzahl der Reflexe; Rint 4160; 0.0444
Anzahl der unabhängigen Reflexe 1036
Anzahl der Parameter 47
R1; wR2 (alle I) 0.0548; 0.1037
Güte der Anpassung 1.198
Restelektronendichte 7.578 / -5.122
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Tabelle A.33: Kristallographische Lagen in Ti2.28(3)W0.72(3)Ir3B3
Lage Atom Wyck. SOF x/a y/b z/c U eq
M1 Ir1 4h 1 0.0191(1) 0.09468(5) 0.5000 0.0142(2)
M2 Ir2 4h 1 0.7170(9) 0.14259(5) 0.5000 0.0129(2)
M3 Ir3 4h 1 0.93507(1) 0.26788(4) 0.5000 0.0125(2)
T1 W4 4g 0.493(7) 0.4811(2) 0.09043(8) 0.0000 0.0058(4)
Ti4 4g 0.507(7) 0.4811(2) 0.09043(8) 0.0000 0.0058(4)
T2 Ti5 4g 0.967(7) 0.1855(4) 0.2049(2) 0.0000 0.0050(9)
W5 4g 0.033(7) 0.1855(4) 0.2049(2) 0.0000 0.0050(9)
T3 Ti6 4g 0.803(7) 0.2031(2) 0.9975(2) 0.0000 0.0063(6)
W6 4g 0.197(7) 0.2031(2) 0.9975(2) 0.0000 0.0063(6)
B1 B7 4h 1 0.290(3) 0.103(2) 0.5000 0.014(2)
B2 B8 4h 1 0.605(3) 0.004(2) 0.5000 0.014(2)
B3 B9 4g 1 0.884(3) 0.163(2) 0.0000 0.014(2)
Tabelle A.34: Anisotrope Auslenkungsfaktoren Ti2.28(3)W0.72(3)Ir3B3
Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12
Ir1 0.0028(4) 0.0035(3) 0.0364(5) 0.000 0.000 0.0003(2)
Ir2 0.0021(4) 0.0042(3) 0.0327(5) 0.000 0.000 -0.0003(2)
Ir3 0.0030(4) 0.0037(3) 0.0307(5) 0.000 0.000 -0.0004(2)
W4 0.0041(6) 0.0086(5) 0.0046(5) 0.000 0.000 0.0020(4)
Ti4 0.0041(6) 0.0086(5) 0.0046(5) 0.000 0.000 0.0020(4)
Ti5 0.005(2) 0.007(2) 0.003(2) 0.000 0.000 -0.0018(9)
W5 0.005(2) 0.007(2) 0.003(2) 0.000 0.000 -0.0018(9)
Ti6 0.008(2) 0.0074(8) 0.0039(8) 0.000 0.000 -0.0011(6)
W6 0.008(2) 0.0074(8) 0.0039(8) 0.000 0.000 -0.0011(6)
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Tabelle A.35: Ausgewählte Abstände in Ti2.28(3)W0.72(3)Ir3B3
a b d(a−b) (Å)
B1 B2 1.85(4)
B2 B2 1.81(4)
B1 T(1-3) 2.32(2)-2.41(2)
M(1-3) 2.30(3)-2.34(3)
B2 M(1-3) 2.29(3)
T(1-3) 2.28(2)-2.33(2)
B3 M(1-3) 2.19(2)-2.31(2)
T(1-3) 2.52(3)-2.68(3)
M(1-3) M(1-3) 2.66(1)-2.87(1)
T1 T1 2.74(1)-3.24(1)
147
A. Anhang
A.1.11. Daten zu Ti2.25(3)Re0.75(3)Ir3B3
Tabelle A.36: Daten der Einkristallstrukturanalyse von Ti2.25(3)Re0.75(3)Ir3B3
Verfeinerte Formel Ti2.25(3)Re0.75(3)Ir3B3
Formelgewicht (g/mol); F(000) 857.15; 1408
Raumgruppe; Z Pbam (Nr. 54); 4
Gitterparameter (Å) a = 8.654(2)
b = 15.120(3)
c = 3.2150(6)
Volumen der Elementarzelle (Å3) 420.7(2)
Röntgenographische Dichte (g/cm3) ρ = 13.534
Absorptionskorrektur Semi-Empirisch
Absorptionskoeffizient (mm−1) 120.017
θ-Bereich (◦) 4.71 ≤ θ ≤ 35.79
hkl-Bereich −13 ≤ h ≤ 13
−24 ≤ k ≤ 24
−1 ≤ l ≤ 4
Anzahl der Reflexe; Rint 2844; 0.0871
Anzahl der unabhängigen Reflexe 940
Anzahl der Parameter 48
R1; wR2 (alle I) 0.0940; 0.1227
Güte der Anpassung 1.052
Restelektronendichte 5.393 / -5.178
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Tabelle A.37: Kristallographische Lagen in Ti2.25(3)Re0.75(3)Ir3B3
Lage Atom Wyck. SOF x/a y/b z/c U eq
M1 Ir1 4h 1 0.0195(2) 0.09439(7) 0.5000 0.0125(3)
M2 Ir2 4h 1 0.7169(2) 0.14324(7) 0.5000 0.0134(4)
M3 Ir3 4h 1 0.9358(2) 0.26840(7) 0.5000 0.0128(4)
T1 Ti4 4g 0.440(9) 0.4760(2) 0.0866(2) 0.0000 0.0118(7)
Re4 4g 0.560(9) 0.4760(2) 0.0866(2) 0.0000 0.0118(7)
T2 Ti5 4g 0.965(8) 0.1858(6) 0.2049(3) 0.0000 0.009(2)
Re5 4g 0.035(8) 0.1858(6) 0.2049(3) 0.0000 0.009(2)
T3 Ti6 4g 0.839(9) 0.2061(5) 0.9981(2) 0.0000 0.011(2)
Re6 4g 0.161(9) 0.2061(5) 0.9981(2) 0.0000 0.011(2)
B1 B7 4h 1 0.297(4) 0.102(2) 0.5000 0.009(4)
B2 B8 4h 1 0.610(4) 0.006(2) 0.5000 0.009(4)
B3 B9 4g 1 0.876(4) 0.168(2) 0.0000 0.009(4)
Tabelle A.38: Anisotrope Auslenkungsfaktoren Ti2.25(3)Re0.75(3)Ir3B3
Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12
Ir1 0.0052(5) 0.0030(4) 0.030(2) 0.000 0.000 0.0006(3)
Ir2 0.0050(5) 0.0025(4) 0.033(2) 0.000 0.000 -0.0001(3)
Ir3 0.0057(5) 0.0014(4) 0.031(2) 0.000 0.000 -0.0006(3)
Ti4 0.0092(9) 0.0105(8) 0.016(2) 0.000 0.000 0.0025(6)
Re4 0.0092(9) 0.0105(8) 0.016(2) 0.000 0.000 0.0025(6)
Ti5 0.011(3) 0.011(2) 0.005(4) 0.000 0.000 -0.003(2)
Re5 0.011(3) 0.011(2) 0.005(4) 0.000 0.000 -0.003(2)
Ti6 0.019(2) 0.005(2) 0.010(3) 0.000 0.000 0.004(2)
Re6 0.019(2) 0.005(2) 0.010(3) 0.000 0.000 0.004(2)
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Tabelle A.39: Ausgewählte Abstände in Ti2.25(3)Re0.75(3)Ir3B3
a b d(a−b) (Å)
B1 B2 1.82(4)
B2 B2 1.91(4)
B1 T(1-3) 2.24(2)-2.43(2)
M(1-3) 2.29(3)-2.40(3)
B2 M(1-3) 2.27(3)
T(1-3) 2.26(2)-2.33(2)
B3 M(1-3) 2.14(2)-2.31(2)
T(1-3) 2.53(3)-2.74(3)
M(1-3) M(1-3) 2.68(1)-2.87(1)
T1 T1 2.65(1)-3.22(1)
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A.1.12. Daten zu TiMn0.92(2)Ir2.08(2)B2
Tabelle A.40: Daten der Einkristallstrukturanalyse von TiMn0.92(2)Ir2.08(2)B2
Verfeinerte Formel TiMn0.92(2)Ir2.08(2)B2
Formelgewicht (g/mol); F(000) 519.38; 645
Raumgruppe; Z P6m2 (Nr. 189); 3
Gitterparameter (Å) a = 8.610(2)
b = 8.610(2)
c = 3.1880(6)
Volumen der Elementarzelle (Å3) 204.65(6)
Röntgenographische Dichte (g/cm3) ρ = 12.643
Absorptionskorrektur Semi-Empirisch
Absorptionskoeffizient (mm−1) 107.599
θ-Bereich (◦) 4.74 ≤ θ ≤ 35.78
hkl-Bereich −13 ≤ h ≤ 14
−14 ≤ k ≤ 11
−4 ≤ l ≤ 5
Anzahl der Reflexe; Rint 2166; 0.1373
Anzahl der unabhängigen Reflexe 385
Anzahl der Parameter 20
R1; wR2 (alle I) 0.0585; 0.1480
Güte der Anpassung 1.114
Restelektronendichte 7.444 / -6.070
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Tabelle A.41: Kristallographische Lagen in TiMn0.92(2)Ir2.08(2)B2
Lage Atom Wyck. SOF x/a y/b z/c U eq
M1 Ir1 6k 1 0.4636(2) 0.2760(2) 0.5000 0.0096(3)
T1 Mn2 3f 0.93(2) 0.1786(7) 0.1786(7) 0.0000 0.010(2)
Ir2 3f 0.07(2) 0.1786(7) 0.1786(7) 0.0000 0.010(2)
T2 Ti3 3f 1 0.4174(9) 0.0000 0.0000 0.005(2)
B1 B1 1b 1 0.0000 0.0000 0.5000 0.028(9)
B2 B2 3g 1 0.0000 0.258(9) 0.5000 0.028(9)
B3 B3 2c 1 0.6667 0.3333 0.0000 0.028(9)
Tabelle A.42: Anisotrope Auslenkungsfaktoren TiMn0.92(2)Ir2.08(2)B2
Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12
Ir1 0.0058(4) 0.0058(4) 0.0190(5) 0.000 0.000 0.0042(4)
Mn2 0.014(2) 0.014(2) 0.005(2) 0.000 0.000 0.009(2)
Ir2 0.014(2) 0.014(2) 0.005(2) 0.000 0.000 0.009(2)
Ti3 0.006(2) 0.006(2) 0.003(2) 0.000 0.000 0.003(2)
Tabelle A.43: Ausgewählte Abstände in TiMn0.92(2)Ir2.08(2)B2
a b d(a−b) (Å)
B1 B2 2.22(6)
B1 T1 2.21(1)
B2 T(1-2) 2.10(4)-2.53(4)
M1 2.14(2)
B3 M1 2.23(1)
T2 2.59(1)
M1 M1 2.70(1)-2.80(1)
T1 T1 2.66(1)-3.19(1)
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A.1.13. Daten zu TiCrIr2B2
Tabelle A.44: Daten der Einkristallstrukturanalyse von TiCrIr2B2
Verfeinerte Formel TiCrIr2B2
Formelgewicht (g/mol); F(000) 505.92; 630
Raumgruppe; Z P6m2 (Nr. 189); 3
Gitterparameter (Å) a = 8.551(2)
b = 8.551(2)
c = 3.1730(6)
Volumen der Elementarzelle (Å3) 200.93(6)
Röntgenographische Dichte (g/cm3) ρ = 12.543
Absorptionskorrektur Semi-Empirisch
Absorptionskoeffizient (mm−1) 105.492
θ-Bereich (◦) 5.51 ≤ θ ≤ 35.86
hkl-Bereich −8 ≤ h ≤ 14
−14 ≤ k ≤ 13
−4 ≤ l ≤ 5
Anzahl der Reflexe; Rint 2182; 0.0944
Anzahl der unabhängigen Reflexe 382
Anzahl der Parameter 18
R1; wR2 (alle I) 0.0563; 0.0853
Güte der Anpassung 1.112
Restelektronendichte 3.103 / -3.937
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Tabelle A.45: Kristallographische Lagen in TiCrIr2B2
Lage Atom Wyck. SOF x/a y/b z/c U eq
M1 Ir1 6k 1 0.4620(2) 0.2769(2) 0.5000 0.0136(2)
T1 Cr2 3f 1 0.1763(6) 0.1763(6) 0.0000 0.0071(8)
T2 Ti3 3f 1 0.4136(7) 0.0000 0.0000 0.010(2)
B1 B4 1b 1 0.0000 0.0000 0.5000 0.014(4)
B2 B5 3g 1 0.0000 0.206(4) 0.5000 0.014(4)
B3 B6 2c 1 0.6667 0.3333 0.0000 0.014(4)
Tabelle A.46: Anisotrope Auslenkungsfaktoren TiCrIr2B2
Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12
Ir1 0.0034(3) 0.0045(3) 0.0328(4) 0.000 0.000 0.0018(3)
Cr2 0.007(2) 0.007(2) 0.009(2) 0.000 0.000 0.005(2)
Ti3 0.012(2) 0.003(2) 0.011(2) 0.000 0.000 0.002(2)
Tabelle A.47: Ausgewählte Abstände in TiCrIr2B2
a b d(a−b) (Å)
B1 B2 1.76(2)
B1 T1 2.18(1)
B2 T(1-2) 2.29(4)-2.38(4)
M1 2.28(2)
B3 M1 2.23(1)
T2 2.58(1)
M1 M1 2.71(1)-2.74(1)
T1 T1 2.61(1)-3.19(1)
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A.1.14. Daten zur Phase im Ti3Co5B2-Typ
Tabelle A.48: Modell für Ti1.5Mn1.5Ir5B2 im Ti3Co5B2-Typ
Atom Wyck. SOF x/a y/b z/c
Ir1 2c 1 0.0000 0.5000 0.5000
Ir2 8j 1 0.2173(4) 0.0708(3) 0.5000
Mn1 2a 0.5 0.0000 0.0000 0.0000
Ti1 2a 0.5 0.0000 0.0000 0.0000
Mn2 4g 0.5 0.321(2) 0.821(2) 0.0000
Ti2 4g 0.5 0.321(2) 0.821(2) 0.0000
B1 4g 0.5 0.1260 0.6260 0.0000
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A.1.15. Daten zu Ti1+xV1−xIr2B2
Tabelle A.49: Daten der Einkristallstrukturanalyse von Ti1+xV1−xIr2B2
Verfeinerte Formel Ti1+xV1−xIr2B2
Formelgewicht (g/mol); F(000) 504.86; 627
Raumgruppe; Z P62m (Nr. 189); 3
Gitterparameter (Å) a = 8.601(2)
b = 8.601(2)
c = 3.1870(6)
Volumen der Elementarzelle (Å3) 204.18(6)
Röntgenographische Dichte (g/cm3) ρ = 12.318
Absorptionskorrektur Semi-Empirisch
Absorptionskoeffizient (mm−1) 103.253
θ-Bereich (◦) 4.74 ≤ θ ≤ 35.69
hkl-Bereich −4 ≤ h ≤ 13
−14 ≤ k ≤ 13
−4 ≤ l ≤ 5
Anzahl der Reflexe; Rint 1809; 0.0881
Anzahl der unabhängigen Reflexe 382
Anzahl der Parameter 17
R1; wR2 (alle I) 0.0639; 0.1037
Güte der Anpassung 1.110
Restelektronendichte 4.406 / -3.583
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Tabelle A.50: Kristallographische Lagen in Ti1+xV1−xIr2B2
Lage Atom Wyck. SOF x/a y/b z/c U eq
M1 Ir1 6k 1 0.4642(2) 0.2770(2) 0.5000 0.0161(3)
T1 V2 3f 1 0.1822(8) 0.1822(8) 0.0000 0.010(2)
T2 Ti3 3f 1 0.4119(8) 0.0000 0.0000 0.009(2)
B1 B4 1b 1 0.0000 0.0000 0.5000 0.020(7)
B2 B5 3g 1 0.207(6) 0.0000 0.5000 0.020(7)
B3 B6 2c 1 0.3333 0.6667 0.0000 0.020(7)
Tabelle A.51: Anisotrope Auslenkungsfaktoren Ti1+xV1−xIr2B2
Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12
Ir1 0.0046(4) 0.0048(4) 0.0385(6) 0.000 0.000 0.0022(4)
V2 0.009(2) 0.009(2) 0.013(3) 0.000 0.000 0.005(2)
Ti3 0.007(2) 0.005(2) 0.014(3) 0.000 0.000 0.003(2)
Tabelle A.52: Ausgewählte Abstände in TiVIr2B2
a b d(a−b) (Å)
B1 B2 1.78(3)
B1 T1 2.24(2)
B2 T(1-2) 2.32(2)-2.38(3)
M1 2.30(2)
B3 M1 2.23(1)
T2 2.59(1)
M1 M1 2.70(1)-2.79(1)
T1 T1 2.71(1)-3.19(1)
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A.1.16. Daten zu V1.10(1)Nb0.90(1)IrB2
Tabelle A.53: Daten der Einkristallstrukturanalyse von V1.10(1)Nb0.90(1)IrB2
Verfeinerte Formel V1.10(1)Nb0.90(1)IrB2
Formelgewicht (g/mol); F(000) 353.37; 597
Raumgruppe; Z Pnnm (Nr. 58); 4
Gitterparameter (Å) a = 7.293(2)
b = 9.373(2)
c = 3.1970(6)
Volumen der Elementarzelle (Å3) 218.54(8)
Röntgenographische Dichte (g/cm3) ρ = 10.740
Absorptionskorrektur Semi-Empirisch
Absorptionskoeffizient (mm−1) 69.533
θ-Bereich (◦) 5.17 ≤ θ ≤ 35.87
hkl-Bereich −11 ≤ h ≤ 12
−14 ≤ k ≤ 15
−5 ≤ l ≤ 4
Anzahl der Reflexe; Rint 2233; 0.0635
Anzahl der unabhängigen Reflexe 567
Anzahl der Parameter 26
R1; wR2 0.0790; 0.1175
Güte der Anpassung 1.079
Restelektronendichte 4.163 / -5.709
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Tabelle A.54: Anisotrope Auslenkungsfaktoren V1.10(1)Nb0.90(1)IrB2
Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12
Ir1 0.0051(3) 0.0026(3) 0.0312(5) 0.000 0.000 0.0000(2)
Nb2 0.0067(8) 0.0057(9) 0.008(2) 0.000 0.000 -0.0021(6)
V2 0.0067(8) 0.0057(9) 0.008(2) 0.000 0.000 -0.0021(6)
V3 0.005(2) 0.002(2) 0.006(2) 0.000 0.000 0.0008(7)
Nb3 0.005(2) 0.002(2) 0.006(2) 0.000 0.000 0.0008(7)
Tabelle A.55: Ausgewählte Abstände in V1.10(1)Nb0.90(1)IrB2
a b d(a−b) (Å)
B1 B2 1.85(3)
B2 B2 1.83(3)
B1 M 2.35(2)-2.56(2)
Ir 2.17(1)-2.35(2)
B2 M 2.32(2)-2.35(2)
Ir 2.32(2)
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A.2. Verwendete Chemikalien
Tabelle A.56: Verwendete Ausgangsstoffe
Substanz Reinheit(%) Bezugsquelle
Argon 99.998 Westfalen AG. Praxair
Bor 97, amorphes Pulver Kraemer & Martin, Siegburg
99.99, kristallin Alfa Aesar
Titan 99.70, Pulver Acros Organics
Vanadium 99.5, Pulver Alfa Aesar
Chrom 99.99, Pulver Flucka AG
Mangan 99.99, Pulver Flucka AG
Eisen 99.99, Pulver Umicore AG & Co. KG, Hanau
Cobalt ≥ 99, Pulver Schuhardt, München
Nickel 99.99 , Pulver Flucka AG
Niob 99.99, Pulver Chempur
Molybdän 99.9 , Pulver Merck
Ruthenium 99.99999 , Pulver Umicore AG & Co. KG, Hanau
Rhodium 99.99999, Pulver Umicore AG & Co. KG, Hanau
Wolfram 99.99 , Pulver Alfa Aesar
Rhenium 99.99 , Pulver Chempur
Osmium 99.99 , Pulver Chempur
Iridium 99.9, Pulver Chempur
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